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: Si € Perfectionner en un point 1Hpoitant l'application de la ere des 
| | groupes continus à la théorie des équations aux dérivées partielles. » 
ES < Plusieurs Mémoires remarquables lui parvinrent, mais l’un d’eux domi- 
nait lensemble et formait une étude très cohérente et très complète. 
Dr x l'unanimité, le Grand Prix des Sciences mathématiques fut décerné 
QE au jeune professeur. y} 
pe ra C’est la théorie des groupes qui inspira la plupart de ses travaux en 
08 es les idées de Sophus lue, et ils se rapportent essentiellement au CES 
problème de l'intégration des équations différentielles. "RER 
_ La notion de Galois sur les groupes appliquée à la théorie des équations 
algébriques avait servi de premier guide à Sophus Lie dans les appli- 
cations à l'intégration des équations différentielles. 
D "En développant de telles recherches après Lie, Vessiot se rapproche 
plus encore du point de vue de Galois, et précise ce que chaque équation 
_ peut présenter de spécial dans son intégration. Il donne le moyen de 
reconnaître si une équation est intégrable par quadratures, ou si elle 
est résoluble algébriquement. 

Il érige ainsi une théorie rationnelle de l'intégration des équations 
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linéaires en permettant la discussion du problème ns et ses Ad 
deviennent classiques. | 

Puis, passant aux équations non Enéaires, il utilise des systèmes associés 
à un groupe, ce qui RAEMEf de se ramener pour chaque structure à des 
systèmes types. 

La réductibilité des équations différentielles, ou aux dérivées partielles 
pose aux analystes les problèmes les plus vastes et les plus profonds, 
et sur cette question Jules Drach avait émis des idées directrices d’une 
extrême importance. 


Ernest Vessiot aborde avec une rigueur parfaite cette puissante concep- 


tion et forme un corps de doctrine qui permet de conduire les calculs 
jusqu'au résultat définitif. 


Il crée la théorie de l'intégration des faisceaux de transformations 


infinitésimales pour la solution des systèmes d'équations aux dérivées 
partielles par une extension de la théorie des groupes de transformation 
également dominée par la notion de structure. 

L'application de ces calculs à la mécanique analytique se présente 
immédiatement à Vessiot. TER 

Les équations canoniques d’Hanulton définissent en fait une trans- 
formation de contact. Reprenant cette théorie par les groupes de contact, 
Vessiot retrouve au passage des résultats de Poisson, de Jacobi et de Lie 
et poussant plus loin donne la théorie des perturbations en Mécanique 
céleste. 

Le mouvement d’un fluide peut être représenté par une transforma- 
tion infinitésimale, Vessiot peut ainsi définir les éléments de mouvement 
relatif et étendre à ce cas, avec les modifications nécessaires, le théorème 
de Coriolis. 

Dans la propagation des ondes, les transformations de contact per- 
mettent également d'apporter des lumières particulières sur ce phénomène 
et ces considérations interviennent souvent en physique mathématique, 
en optique, en hydrodynamique comme en élasticité. 


En poursuivant de telles études, Vessiot aboutit à l’application de ses 


travaux à la Relativité générale d’Einstein. Il en conclut que la propa- 
gation de la lumière se fait par les ondes ellipsoïdales suivant le principe 


d'Huygens, et 1l aboutit à l'identité des lois des ondes lumineuses, électro- 
magnétiques et de gravitation. 


Il retrouve et généralise pour des ondes quelconques les lois de la réflexion 


et de la réfraction. 
Sous une forme simple apparaissent, grâce à lui, les propriétés des ondes, 
en particulier les ondes de discontinuité en physique et en mécanique. 
En mécanique appliquée, Vessiot fait preuve de la même pénétration. 
Chargé d’études balistiques pendant les hostilités, il discute les formules 
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tenir compte de l’ensemble des caractéristiques physiques; il détermine 
les formules correctes à l’aide du principe d'homogénéité. 

. Ernest Vessiot a formé de nombreuses générations de mathématiciens. 
Comme directeur de l’École normale Supérieure, il:a donné une vigoureuse 
impulsion aux recherches désintéressées de la science pure. La droiture 
du caractère de ce grand savant était aussi ferme que la précision de son 
raisonnement. 


En 1914, il était Président de la Société mathématique de France, 
et de 1902 à 1942, il fut cinq fois Lauréat de notre Académie. 

Painlevé portant jugement sur son œuvre la caractérise par sa profon- 
deur, sa rigueur parfaite et sa lucide élégance. 


À tous les siens, nous transmettons, avec notre souvenir attristé, les 
condoléances émues de notre Compagnie. 


M. ArserrT Pérarp, désigné par l’Académie pour faire partie du Comité 
technique de lOrganisation internationale de Standardisation, donne 
quelques renseignements sur les discussions qui ont eu lieu et les réso- 
lutions qui ont été prises dans les réunions tenues du 20 au 25 octobre, 
à Copenhague, par le Comité [ISO/TC 12 : Grandeurs, Unités, Symboles, 
Facteurs de Conversion. 


Sur un document très complet et remarquablement étudié, remis par le 
Secrétariat danois et comprenant toutes les grandeurs et unités réparties 
en huit chapitres : 1. Espace et Temps; 2. Oscillations et Ondes; 3. Méca- 
nique; 4. Chaleur; 5. Électricité et Magnétisme; 6. Lumière; 7. Son; 
8. Chimie et Physique atomique, il n’a pas été possible de dépasser beau- 
coup le premier chapitre; mais ce chapitre a été discuté à fond. Les principes 
généraux qui ressortent de cette discussion sont les suivants : 

1° Le Système pratique d'unités M. K. $. A. (mètre, kilogramme, seconde, 
ampère, candela, degré Celsius) et les grandeurs qui lui correspondent 
(longueur, masse, temps, courant électrique, intensité lumineuse, tempé- 
rature) doivent être mis en évidence dans un tableau placé en tête de la 
liste générale des grandeurs et unités. Ce qui est très exactement conforme 
à la proposition française, offerte comme base de discussion par la Confé- 
rence générale des Poids et Mesures de 1948, dans l’enquête sur cette ques- 
tion, menée par elle auprès de toutes les Ambassades et Légations. 

> Les recommandations de la Conférence générale des Poids et Mesures 
doivent être suivies dans toute la mesure du possible. Et l’on s’en est 
remis à ses décisions chaque fois qu’un cas délicat s’est présenté, sur lequel 


on n’a pu arriver à un accord. 
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A tar EN R TS LU Cr 16 SR * ERA , ° 7 CTI 
ME à 3 Les symboles des unités ont un caractere impératif, que n'ont pas 
51 0 MR les symboles des grandeurs. | 0 
REERE L'impression générale importante est qu'il y a eu, dans ces réÉUNIONS, : 10 
1 A " È . . . * pv" . ' # 
un pas en avant assez sérieux vers l'emploi universel du Système Métrique. L 
74 v+ 4 
“AT ; : " , A] 
re we à ‘ 1 , 4 | 
:#18 , CHIMIE ORGANIQUE. — Études sur les phénazhydrines. Observations sur la # 
fa rw. À ] D ] . N p à 
«02 | composition de la chlororaphine. Note (*) de MM. Cuarces Durraisse, x: 
Pr > Fr. 1 
(us . Anpré ÊTienne et Epmonp Toromanorr. 4 
wi ÿ À 
: 4 ge) 3 4 
ER : ; . On a mis en évidence une association tétramoléculaire, verte, de phénazine z-car- nr 
DS, ._ bonamide et de son N-dihydrure, distincte de la phénazhydrine, dimoléculaire, verte re 
6 | également, donnée comme constituant la chlororaphine. La chlororaphine naturelle : 
mec: pourrait correspondre à l'association tétramoléculaire plutôt qu’à la dimoléculaire. Ÿ 
Les recherches sont étendues à la phénazine 5-carbonamide. “À 
é 


La phénazine, [, et son N-dihydrure, IT, contractent deux associations (°): 
l’une, bleue, est équimoléculaire, l’autre, violette, est tétramoléculaire et 
contient trois molécules de phénazine pour une de son hydrure. Nous % 
étendons les recherches à deux autres corps phénaziniques, amidés tous 

à les deux, l’un, le dérivé « amidé, III, qui forme le pigment vert sécrété 
par Bacillus (Pseudomonas) chlororaphis [Guignard et Sauvageau (°)|, 
l’autre, le dérivé 6, IV. 

a. Il est bien connu (*) que la chlororaphine est constituée par une 
association de phénazine a-carbonamide et de son dihydrure, mais on 
admettait uniquement, d’ailleurs sans preuve décisive, la composition 
équimoléculaire (*), de type dit cquinhydronique », ou mieux, (phénazhydri- 
nique ». Nos résultats tendent à prouver que le pigment naturel pourrait 
avoir aussi bien la composition téiramoléculaire, avec une molécule 
seulement d'hydrure pour trois d’amide non hydrogéné. 

En principe, les modes de production et les caractères généraux des 
deux pigments sont analogues à ceux des deux pigments phénaziniques 
simples. | 

On obüent le pigment équimoléculaire, de type A, en mouillant de 
solvant le mélange, en proportions théoriques, de phénazine «&-carbo- 
namide et de son dihydrure. Le pigment tétramoléculaire, de type B, 
pour être obtenu exempt de cristaux de A, nécessite un excédent de 
phénazine a-carbonamide, IT, sur sa composition propre : en alcool 


; EE 
(*) Séance du 20 octobre 1952. 

(*) Cn. Durraisse, A. Érrenxe et En. Toromanorr, Comptes rendus, 232, 1951, p. 2370. 
(2?) C. R. Sc. Biol., 1894, p. 841. 

(3) F. Kües et J.J. Posrovsky, Ann., 480, 1930, p. 280. 

(*) F. Ke et B. Tônnis, Ann., 497, 1932, p. 265. 
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ES quihibre avec les cristaux de B} er SOA 
MAS da concentration en phénazine 2-carbonamide doit être voisine de la satu- F2 ER 
ration (90 % de la saturation), ce qui abaisse la concentration en dihydrure St 

au 1/20 de la saturation et, dans ces conditions, l'excédent du premier 1% 
constituant sur le LS ÉCIE (avec des solubilités respectives de 2,8 (XP 
et 16 g/l) s'établit au coefficient 5. 1318 
Les deux pigments sont verts l’un et l’autre, avec une différence de AU 
teintes assez peu perceptible (vert vif et vert jaunâtre plus ou moins 3 
foncé) : c’est ce qui explique, probablement, pourquoi l'existence du d 
deuxième n'avait même pas été soupçonnée. Les points de fusion sont De. 
plus distincts, à la condition de les déterminer par une méthode instan- Re: 
tanée (bloc Maquenne), puisque les composés sont dissociables. Le premier, LM à 
le dimoléculaire, fond instantanément à 242-243°; le second, le tétra- 1 
moléculaire, à 230-231°. Leur mélange ne donne pas de dépression du sÉ 


| point de fusion à proprement parler, mais les points de fusion instantanée 
| des mélanges ne sont pas nets et s’échelonnent, suivant les proportions à 
relatives de chaque pigment, entre les points de fusion instantanée précé- 
dents. Les deux pigments cristallisent en aiguilles plus ou moins fines 

suivant le solvant dans lequel ils ont été formés: dans l'alcool, le pigment 
dimoléculaire est en aiguilles assez fines, l’autre, le tétramoléculaire, "Y 
en aiguilles très fines, disposées en mèches de cheveux; dans le benzène, a 
c'est l'inverse. Les individualités des deux corps ne peuvent pas être #4 
mises en doute, comme le montrent, outre les conditions de formation k. 

et les points de fusion, les titrages d'hydrogène labile par notre technique CR 
à l’iode (‘). Notons, à ce propos, que le dihydrure est particulièrement F2 
oxydable, aussi bien à l’état pur que dans ses combinaisons moléculaires. 

Ce dihydrure, obtenu par réduction catalytique au nickel de Raney de la l 
phénazine 4-carbonamide, III, dans l'alcool, se présente en plaquettes 

jaune d’or [pour la théorie de la coloration du dihydrure, préparé pour 

la première fois par Kôgl ei Postovsky (*), voir (*) et surtout (*)] verdissant 

très rapidement au contact des solvants, en présence d’air. Le point de 

fusion instantanée du dihydrure pur est de 20/4-205° : la fusion des cristaux 
jaunes, sur le bloc, est immédiatement suivie d’une resohidification en 
aiguilles vertes, résultant manifestement de loxydation partielle du 
dihydrure. Cette instabilité à l'air est un obstacle fort gênant pour l’étude 

des pigments phénaziniques en général, mais plus particulièrement pour 

celle des corps carbonamidés. La plupart des opérations concernant ces 

corps doivent être conduites à l’abri de l'air; c'est seulement à l’état 
D 

5) Ann., k80, 1930, p. 296. 


(5) À 
(EYE: Küez et J. J. Posrovsky, Ann., 480, 1930, p. 288; voir aussi (+). 
(7) L. Birkorer, Ang. Chem., 6h, 1952, p. 111. 
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cristallisé et sec, ou bien mouillés d’un liquide dépourvu d’action dissol- 
vante, comme l’eau, qu'ils peuvent être manipulés sans cette précaution. 

On peut répéter ici, presque mot pour mot, ce qui a été mentionné (#) 
pour les pigments phénaziniques simples, concernant leurs relations entre 
eux et avec leurs constituants. 


+ CONH, 
le race) CES CCE. 
SN N SN Sn 
I TRS | Te 4 IV 


D CONH, + HP2CONH, = (dCONH,,H,@CONH,) (a) 


+02coN “à [+ HCONH, 


DCONH, +H) DCONH, = (, D CONH,, HÈCONH,) 


®z =reste phénazinique 


Citons, en particulier, leur dissociation au contact des solvants, les 
solutions résultantes n'ayant que la teinte jaune du dihydrure. [ei aussi 
la dissociation n’affecte pas les deux pigments de la même manière. Mouillés 
de solvant, les cristaux de la combinaison dimoléculaire, À, se dissocient 
partiellement sans changer de nature, tandis que ceux de la combinaison 
tétramoléculaire, B, se transforment progressivement, par dissociation, 
en cristaux de la combinaison dimoléculaire A; avec une quantité de 
solvant suflisante, la transformation B -> À est intégrale. Les équilibres 
en solution, dans l'alcool sous vide, entre les deux corps verts À et B, 
et le passage d’un pigment à l’autre s’établissent également, suivant un 
schéma identique à celui qui a été donné dans le cas des corps bleu et 
violet de la phénazine et de son dihydrure; ainsi, par exemple, en ce qui 
concerne les conditions de stabilité des pigments verts, en présence d’un 
excédent non dissous d’un des constituants, on voit que la phénazine 
a-carbonamide, IT, favorise la formation du pigment tétramoléculaire B, 
le dihydrure celle du pigment dimoléculaire A. 

Il s'ensuit que la composition de la chlororaphine naturelle pourrait 
bien être autre que celle que l’on admettait jusqu'ici, donc autre qu’équi- 
moléculaire. Il y aurait même des raisons d'admettre la composition 
tétramoléculaire. En effet, le point de fusion des cristaux de chlororaphine 
naturelle, sous azote, d’après Kôgl et Tônnis (*), serait de 228-229. D’autre 


(5) Ann., IT, 1932, p. 276. 
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parts les auteurs précédents ont insisté sur la présence constante de trois 
hydrogènes mobiles dans la chlororaphine (3H actifs au Zerewitinoft 
pour 2 mol) : comme la phénazine &-carbonamide a un seul hydrogène 
mobile et son dihydrure trois, ceci correspondrait aussi à la combinaison 
tétramoléculaire (au total 6H aetifs pour 4 mol). Quoi qu'il en soit, il est 
probable que ce pigment existe, au moins en mélange, dans les cultures, 
auquel cas ce serait, sans doute, le premier exemple de cette catégorie 
d'association tétramoléculaire ayant une origine naturelle. 

_ b. En série , les faits se présentent sous un jour plus compliqué. 
On arrive bien à repérer, ici encore, l'existence de deux pigments, verts 
également, mais l’un d’eux, seul, a pu être isolé dans un état de pureté 
convenant à une identification complète; l’autre n’a été qu’entrevu. C’est 
la raison, sans doute, pour laquelle ils n’avaient pas été signalés jusqu’à 
présent. La cause des différences avec la série & doit être rapportée à 
l’insuffisante solubihté de l’amide B, IV. 

Le pigment dimoléculaire, de type À, exige, pour apparaître, la présence 
de cristaux excédentaires de dihydrure, ce qui empêche uné séparation 
intégrale; 1l est vert foncé et sa fusion instantanée est aux environs de 27°. 

Le pigment tétramoléculaire, de type B, requiert aussi du dihydrure 
en excès par rapport à sa propre composition, mais 1l précipite sans mélange 
dans des conditions déterminées ; 1l est en cristaux gris vert, F,,,322-323°. 


Les Ouvrages suivants sont présentés : 


par M. Cnarues Jacos : Traité de Paléontologie (*), publié sous la direction 
de Jean Pivereau, Secrétaire de rédaction : M"° Couerre Decxaseaux. Tome I. 
Problèmes d'adaptation et de phylogénèse (Brachiopodes, Chétognathes, Anné- 
lides, Géphyriens, Mollusques ); 


par M. Louis Face : Faune de l’Union française, XIV. Diptères phlébotomes 
de la Guyane et des Antilles françaises, par Hervé FLocu et Émile ABONNENC. 
Préface de M. Emize Rousaun, 


DÉSIGNATIONS. 


M. Léon Biver est désigné pour représenter l’Académie à la CÉRÉMONIE Du 
Souvenir, organisée par la Fédération Nationale des Médecins du Front, qui 
aura lieu à la Faculté de médecine de Paris, le 11 novembre 1052. 


(2) Cf. Comptes rendus, 234, 1952, p. 2326. 
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i4 L 
j L'Académie est informée : — s 
de la réunion du sixième « Evrervarionaz GrassLanD CoNGREss », qui s’est 
: tenu au « Pennsylvania State College », États-Unis, du 17 au 238 août 19923 
j JE de la Cérémonie qui a lieu aujourd'hui 27 octobre, à Cabrespine, Aude, à 
vs Fa l'occasion de l'inauguration d’une plaque commémorative apposée sur la 
-: fees 6 maison où mourut Pisrre Dune. 
£ (4 
M M. Lucies D'Azameusa prie l'Académie de bien vouloir le compter au nombre 
620 DANS des candidats à la place vacante, dans la Section d’Astronomie, par le décès. 
Te de M. Bernard Lyot. 
SÉES 
RES ALGÈBRE. — Sur l’équation £ ‘tee — à pour des types d'ordre. 


Note (*) de M Anne C. Davis, transmise par M. Waclaw Sierpinski. 


\ 


On sait que, « étant un type d'ordre dénombrable, l'équation £?— x peut 
avoir deux ou même trois solutions différentes é. Le but de la Note présente 
est de préciser ce résultat par le théorème suivant : 

Tuéorème. — Pour tout nombre cardinal w—0, 1, 2, ..., No, 2N à eœiste 
2N types dénombrables « tels que n étant un entier naturel arbitraire © 2 l’équa- 
tion Et — 4 admette exactement m solutions. 

Nous désignerons par S l’ensemble de tous les types dénombrables clair- 
semés & <0, et par S' l’ensemble de tous les 4€ S qui peuvent se mettre sous 
la forme 4 —1+f5 mais non sous la forme œ—Y+1. Étant donnés deux 
ensembles A et B nous dénoterons par A° l’ensemble de toutes les fonctions 
définies dans B et prenant leurs valeurs dans A. 


mn: Soit R l’ensemble des nombres rationnels. Étant donnée une fonction ] 
“ “È C définie sur XCR et ayant pour valeurs des types d'ordre arbitraires, nous 
DE dénoterons par Ÿ 9(r) le type qui s'obtient en gros, en remplaçant chaque 
Ps - Ù rex e 


0 élément re X par un ensemble ordonné de type o(r). 
Les trois lemmes suivants se déduisent aisément de résultats connus (?) : 


(*} Séance du 20 octobre 1952. 
We (*) A. C. Davis, Bull. Amer. Math. Soc., 58, 1959, p. 382; A. C. Davis et W. SiERPINSKI, 
Nes présent volume. 

(?) Pour le lemme 1, voir la Note de W. Sierpinski et moi-même citée dans (1). Le 
lemme 2 est une conséquence d’un théorème général de F. Hausnorrr, Grundzüge der 


. ANCE I 
LEuME frs S as ont une ADI: 1" à og 
Lu 2 — Tout type dénombrable 2 0 non clairsemé peut étre représenté 


ri une manière et d'une seule par l'une des formes : (a) « — > p(7), (ba =B+, 
rer 


| (e) æa—Yy+0ù, (4) u—=f$+y+0, où pES"' et dans (D), (c), (d) nous avons 


+ 8.èes ; y de la forme (a). La représentation est unique au sens suivant . 


st œ EE p(r)=Ÿ 2,%(r) dl eœiste une application strictement croissante f de R 
rer : ss 


sur lui-même telle que o(r)—Ÿ] /(r)]| pour tout rer. 
Lemme 3. — Pour tout ensemble À de types d'ordre non vide et au plus dénom- 


_ brables, il existe un et un seul type « qui admette une représentation de la forme 


a “ Û | 
CES d'o(r), où l’on ait 9€ A* et tel que pour tout 3€ À l’ensemble des reR 
rer ‘ : 
sats faisant à o(r)— = soit dense dans R. Nous dénoterons alors à par o(A). 
Quoique nous n’y renvoyons pas explicitement, les trois lemmes précédents 


forment la base de la démonstration du théorème principal résumée ci-dessous. 


Cas 1 : m—o. — Il existe évidemment 2% types & de la forme « — 1 + B, 
avec GES et 61; pour de tels x l'équation £”= « n’a pas de solution. 
Cas IL : m—1. — Il existe 2N types « —(1+f$6+1)n, où BES; pour de tels 
4 l'équation £"= x admet une seule solution £ — «. 
Cas UT : 1<mZK,, — Il existe 2% types x de la forme « — (A), où À est 
un sous-ensemble de S’ contenant w—1 éléments (nous admettons que 
En 


No—1=K,). Pour un tel 4 l'équation £— x est satisfaite exactement par 
m types : le type £ — x et les types de la forme £ — x +- 5 où 2€ A. 


Cas IV : m— 2%. — Il existe 2%, types de la forme 
a =(s +9). D e( ) 
rek 


où 2 est une fonction biunivoque définie sur R et ayant pour valeurs des types 
d’ordre finis (ou clairsemés) arbitraires. Pour un tel « l'équation £"— « admet 
pour seules solutions : ? — z et les types de la forme 
(1) = (a+ w).0 + a +(w*+w).Y, avec += q(r). 

rer 
A tout irrationnel + on peut faire correspondre de façon biunivoque une solu- 
tion Ë, de la forme (1) en posant 


Ann or) 


recCx rebDx 


Mengenlehre, 1914, p. 9. Le lemme 3 se déduit de résultats de Ta. Skoren, Skrifter 
Videnskapsselskapet Kristiania, 1 klasse, 1920, n° k, p. 32-33. 11 a été formulé (et utilisé 
à d’autres fins) pour la première fois par A. Tarski. 


4 


où C, et D, sont respectivement l’ensemble des nombres rationnels r << x et 
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l'ensemble des nombres rationnels r >æ. Par conséquent £"—% admet 
28 solutions. 

Pour m—1, 2, ..., N, on peut obtenir des exemples d'équations CES 
ayant exactement w solutions en considérant les plus simples des types non 
clairsemés, à savoir, les types de la forme 4 = 61, BES (*). Par exemple, 
l'équation "= a —=(w"+w)nn(n = r, 2, ...) admet exactement n + 2 solu- 
tions £,— 0, et É,,;—(0"+w).i+a+(w*+w).(n—r1) pour o lin. De 
même l'équation Ë"—4—(*+ w).w" admet exactement K, solutions : £,—«, 
£a + (w*+ w).v et Gi ("+ w).w + a + (w*+w)ipouri— CR RME 
Il semble cependant que si 3 <m<[K,, il existe seulement un nombre fini de 
types « — 5, ES pour lesquels ?— + admette exactemeut m solutions. 


ALGÈBRE. — Construction du treillis modulaire engendré par deux éléments 
et une chaine finie discrète (*). Note de M. Marcez Pauz ScHUTZENBERGER, 
présentée par M. Émile Borel. 


Soient y EL 2 les deux CléMORLE ET PM TD 
chaîne que l’on a complétée par x,—2x,yzetæ,—=æ,+7+3. 
On appellera « éléments P » les éléments de l’une des formes suivantes : 


ei eme +)  Yy=my(mts); hi ma(ai+ 2) 


(avec 7j) et «éléments P » les sommes d'éléments P. On définira de 


même les éléments P* et P* par dualité en permettant les signes + et . 
Par calcul direct on peut établir les relations suivantes : 


| NUE AIR Le Ne TEEN} 
(tr) CT re ÉTRRRT 2 et Tr 

| YyLXu & JL; 

| Xe Rien t , 

Vi 2 NT, TA 

(ie VEI£ ” | (tout ET Li 

| Ve Xp ur << Koû JS), 

RL: ® = . É 

AL RME ou JE) 

(1.3) Toutrety Xy+ Yy= Yy+ ZLy= Zi + Xy. 


A toute somme S d'éléments P on associe le produit S* de tous les P* plus 
grands (d’après 1.2) que chacun des constituants de S. 


(*) Par suite du manque de place, nous remettons à une autre publication la description 
détaillée de toutes les solutions de EU = BP n avec Les. 


(*) Problème 29 de G. Birknorr, Lattice Theory, p. 90. 
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n est agile de voir que ceci établit une correspondance de Galois entre P 
et P* où les « fermés » sont les expressions maximales eu égard aux lois 
d'absorption et aux relations 1.1 et 1.3. 

On aura établi que le treillis ne peut contenir aucun élément irréductible 
non trivial en dehors de P et P* lorsqu'on aura prouvé que tout élément de P* 
est un P (ou dualement). Or puisque par définition même P*e P il suffira par 

 récurrence de montrer que U*S€ P pour tout U*eP* et SEP. La démons- 
| tration complète exigeant la considération de nombreux cas particuliers, on se 
| bornera à en indiquer le principe. Soit U*—=A;; S —By+ Cy,+ S' où l'est le 
plus grand des indices intervenant dans S et / l’indice immédiatement inférieur. 
Le seul cas intéressant est celui où /, l©jetk, k > x. Il existe alors un D, 
plus grand que A; et que C,,+ S (d’après 1.1 et 1,2) et l’on peut écrire 


AS = AÿDÿS = Af(DiBu+ Cyr S'). 


Un calcul direct montre alors que D;, B'ebiet D. B,,<T By, ce qui permet 
(moyennant les relations 1.3) de réduire effectivement l’expression à une 
somme P. | Eu | 

On a montré ailleurs [(2) et (3)] que la loi Ü : pour tout a, b,c,dete 

a(b+ce(d+e))=a(b+cd) + a(b+ce)+ac(d + e) + ad(be + c) + ae(bd + c) 


est l'élément maximal des lois non distributives plus fortes que la loi modulaire 
et l’on sait que dans tout treillis T satisfaisant à À : 

1° les seuls irréductibles sont de la forme &(By + 32), où les &, 3, y, 0 sont 
des monomes disjoints en les générateurs; 

2° Test l’union subdirecte d’un treillis distributif et de treillis modulaires 
M, non distributifs à 5 éléments. 

Puisque le treillis modulaire © libre engendré par une chaîne et deux 
éléments n’admet pas d’autres irréductibles que le A{-treillis correspondant, 
£ satisfait à A et est l'union subdirecte de M, et d’un treillis distributif. 

IL est alors possible de calculer les classes d’intervalles minimaux projective- 
ment équivalents dont la forme canonique est 


(Xi + Xp | Xj)- 
Si la chaîne contient n éléments (æ, et æ, n’étant pas comptés), il existe 


donc n(n+1)/2 treillis M, indépendants dans le treillis £ et une condition 
nécessaire et suffisante pour que le treillis soit distributif sera : 


(ti + y)(æn+ 3) (NRA) = dis + mn HF YE. 


(2) Comptes rendus, 218, 1944, p. 818. 
(5) Comptes rendus, 220, 1945, p. 218. 


ae 1 | 
| AFTER l'équival ence \: 


lets) e0 9) | + Letysle (ed p)(e +5) 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les équations intégrales de Volterra 
à noyaux logarithmiques. Note (*) de M; Serçe Cocomso, présentée 
par M. Henri Villat. 


La règle opérationnelle 


, o(p + alogp) FU Yan ve 
AA pæulogp ©), Fees 


permet la résolution PAS immédiate de l'équation intégrale de Volterra 
(2) | Frog + mi + mt ete, 


où m et x désignent deux conslantes. 
En effet, si y est la constante d’Euler, 


I 
tlogt+ m'+n>Dn— F log p era n), 


d’où, en posant G(p)Cg(t), 


p°G(p) mn 


A (LA = 
JS )2 np ça log p eUE+IT) P 


Q(p)[P°G(p) — pg'(o)]+ g(o)Q(p) 


EN: 


Q 2 SRE "Lee 
Up) Ty -LAloba 


k = — Pr A ET ARÈNES 


Jen e. (URI pIS 


1 EEE Or on déduit immédiatement de () 


à o7 | À D AS—1 
: 0 L , pP(Pp+ a logp) € | = te a) (Ra > 0). 
12 l 3 û 
48 Le) D, alors p° G(P)—p8 9'(0)C g"(t); de sorte que 
LE t 
(3) 10 f DEC NHIET, À) 8 (8 —E) dE + g'(o)w(remti-t, 4) (na <o). 


L'équation (2) appartient à un type général qui a été envisagé par Volterra 
et M. Joseph Pérès ('). Dans le cas particulier actuellement considéré, le calcul 


DORE NP ET OR PS Re A le via 


* 


(*) Séance du 20 octobre 1952. 
(1) Théorie générale des fonctionnelles, p. 179-181. 


4: MA 
OGTOBRE 1952. re 


pe AA 


2 >péra ionnel montre i immédiatement q\ 
Je “minant, Cette fonction pourrait être rapprochée de 


‘ 


din \ 
v(é, = f" ne n 427 ler) 
et de 


j D m, n 5h LAVE HODr 1 
CM LAS PS vers PUISE a cm) 22 (op) 


qui interviennent dans la résolution de l'équation de Volterra lorsque le noyau 


+ est un polynome en logt(?). 
La règle (1) peut se généraliser : on a 


o(p + alogp + b log logp) 


(a) 
p + alogp + b log logp 


=) pes (log py f(s) ds 


0 


[A 
= péé—s, bs — 1, as) f(s) ds. 


né oué à 


TOPOLOGIE ALGÉBRIQUE. — /nvariants topologiques d’une fonctionnelle semu- 
| continue tnférieurement sur un espace localement compact. Note (*) de 
M. Rexé Deueuves, présentée par M. Paul Montel. 


Cette Note fait suite à deux Notes dont nous conservons les notations et expose 
une théorie cohomologique, multiplicative, des valeurs critiques d’une fonctionnelle 
semi-continue inférieurement sur un espace localement compact. Le Mémoire de 

| M. J. Leray inséré dans le Journal de Mathématiques, 1950, p. 1-139, auquel nous 
nous référons pour certaines définitions sera désigné pa} L. 


1. Filtrations discrètes détachées d'une filtration réelle. — Soient T un ensemble 
discret sur R, mis en correspondance biunivoque avec l’ensemble Z des entiers 
par l’application croissante t:Z-> T de Z sur T, <, l'image de nr par +. 
L'application : 

fato)= © f,(a)= le plus grand entier N tel que; < f(a) lorsquea 0, 
de & dans Z — ZU w est une filtration réelle de & à valeurs entières. 

L'application Z'{} > VC W, qui au quadruple (£—1,j—1,4#—1,l1—a) 
d’entiers i<j <kZl, fait correspondre (7;7;1:7,)€ V, est biunivoque et 
détermine une inclusion de l’ensemble Q, des quotients d’homologie de (&, fx) 
dans l’ensemble Q des quotients d’homologie de (&, f) : 


Qr(i—1,7—1, K—1,l—7) — Q(rt;Tati). 


(2) P. Huwserr et L. Pour, Bull. Sc. Math., 68, 1944, p.204; et L. Pour, Ann. Soc. 
Scientifique de Bruxelles, 55, 1939; P.LiieL10. 


| Séance du 13 octobre 1952. 


À | 
e la fonction w(4, k) ide un ds déter- 


CAES 


# 
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Dans l’ensemble des quotients E4 CQ:, on peut introduire une structure 


d’anneau spectral, selon une construction connue qui sera utilisée ci-dessous. 


9, Filtrations réelles de l'anneau de cohomologie d'un espace localement compact. 
— ue faisceau (L. p. 43)B sur un espace localement compact X sera dit 
propre Si : 

a. limB(Ÿ)— B(K) lorsque parcourt le filtre des voisinages de la partie 
compacte K de X; 

b. les supports des éléments de B sont compacts. 

On dira qu'un faisceau B possède une filtration réelle si, pour tout fermé F, 
l'anneau B(F) possède une filtration réelle et si chaque section est un homo- 
morphisme ne diminuant pas la filtration. On dira que B est filtré-propre si, 
pour tout réel p, le faisceau déterminé par les B(K)/ est propre; dans ce cas, 
pour tout élément b, de B(F), la fonctionnelle x.b,, æe X, est semi-continue 
inférieurement. 

Si B est un faisceau propre, o(æ) une fonctionnelle semicontinue inférieu- 
rement définie sur X, filtrons B par : 

si bd. EB(F)et 0, 0 : 

f{br) = Info(x) pour xefF, 
FACE 
B est filtré-propre. 

Si & est une couverture fine de X, B un faisceau filtré-propre, l’anneau du 
complexe T° B est filtré (L., p. 60-63). 

Les raisonnements de M. J. Leray dans L, convenablement adaptés, per- 
mettent de montrer que, lorsque la filtration réelle de B est à valeurs entières, 
l’anneau spectral de T° B est indépendant du choix de la couverture fine %. 
En utilisant le paragraphe 1, et l’arbitraire du choix de T et de +, on montre 
que les quotients d’homologie de T° B, et en particulier les anneaux critiques 
et dérivés sont indépendants du choix de ©, lorsque la filtration réelle de B est 
quelconque. On définit donc des invariants de X et de la filtration / lorsque B 
est identique ou localement isomorphe à un anneau; on peut remplacer f 
par F./f,où Fest une fonction continue strictement croissante de R sur R sans 
changer l’ensemble de ces invariants. 

On a la formule 


= 2h 2 Br—/B 
4: € (To 2) 


qui, lorsque la filtration provient d’une fonctionnelle + 2(æ), exprime que 
l'anneau local au niveau r, £,, est la limite du système inverse formé par les 
anneaux de cohomologie TIRE du fermé (9r) mod le fermé (par —E) 
quand £Z 0. 
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GÉOMÉTRIE. — ormules matricielles relatives aux complexes linéaires et aux 


faisceaux de complexes linéaires. Note de M. Avnré Cnarnurau, présentée 
par M: Henri Villat. * 


La présente Note fait suite à deux autres (‘), dont nous conservons les 
notations (*). Dans les paragraphes 2 et 3 de la seconde Note, nous avons 
calculé les matrices de T, en fonction de celles des deux complexes spéciaux du 
faisceau; lorsqu'ils sont distincts, ou, dans le cas contraire, de celles du 
HAE spécial double et d’un autre complexe du faisceau. Si les deux 

complexes de base donnés sont quelconques, on ramène la détermination des 

matrices de T, au problème précédent. Mais, dans l'étude de la question 
suivante, il est plus commode de calculer les dites matrices directement en 
fonction de celles de ces complexes de base. 


LE Reprenons les notations du paragraphe 1 de la première Note. Soient À, 
et À, les racines de w,}*+w,,Â+w,=o. Partant de A B—w,l1|, 
LB 0, ||1 À, A Ba Ai = Gi Li — 0, À, calculons (&, B,) et (A, B,Y À, 
pour p entier quelconque >> 0. On obtient les résultats suivants : 


2 


IN Cas de Gy;= 0 : 
(dB) = 643 Ai PB, (Ai Be Pi = wP, Ai. 
CAS de WW D : 


(A Be) = ©, Ai CB, (Ai Br di = 0435" (4e Ai — 64 À). 


3° Cas si WU 0,0,—/4010,<0. — On à A, À,. Posons 
1 — 
= " ee NE CENSURE À 
D 

(1) (Ai Ba = (— 2 1 (0, a Be + 6310» 4fl1|) 
(2) | (Bd = (— DURS Ce AU } 

4° Cas dd, 0, 0,—40,0,—0. — On a À = 3=—(w3/20), 
(3) 2P (OÙ Ba = 04% [ 2 EP — (p — 1) 642 lz||}, 
(4) 2P (Qi Ba} Xi = 43 [(P +1) 042 — 2p 64 A |. 


5° Cas de w,,—0. — Sipestpair,ona 
[2 p 
(2) (Gi B}=(—ow)|1lhs (A Be Ai = (— 01 D) A, 
EE 
(1) Comptes rendus, 234, 1952, p. 0252 et 2656, et 235, 1952, p. 860. Voir aussi fasc. 120 


du Mémorial des Sc. math. 
(2) Se reporter notamment au 2° renvoi de la 2° Note. 
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n ; 7 % 
2 | ù y). NE 
a : ‘ ei 2 PA PR rs li 
464 56 «6 are (a) ACTE Bye EN * tt r ME TR 
1 tas Get Uh \ 42 
43 +4 4 0° Pot ARENA B,=—E,, C=—F,, D,=—A,, FRS Mp ee " 
DUT | F,—=—C,. Nous avons dy 0h, us (A+ BOT), MAMIE NN 
SO FAT . 
+ CE As PB, BA. Les formules de chacun des paragraphes 1, 1°, à 1, 5° on N 
© donnent alors, pour le cas correspondant, les puissances entières positives 18 
de &,. On obtient facilement celles de @, ; et, pour 0; on déduit de ces 1% 
« # ni j dernières les puissances entières négatives de @;, puisque G,— 0, a + À 
QE LA 2 quand &, n'est pas singulière. 2 
Du: | a. En particulier, si 6,,— 2%,, on a, toujours pour p entier > 0, È 
A es | | . " > à 
< 6 Ê (7) Ai = 4 [pa —(p—nellrlf, | + 
ERA (8) dt of [(p + 1) — puñ ]. : 
Fr SSSR «+ | 
ER + b. Siw:—=—20w,,0ona | 
& \ DR + ‘ ex 
“FR (9) a —=(—o)-{pai+(p— roi] 
+. &: . * k . n 
Te LA (to) MP (— oi ){(p ++ ph]. 
# be È Y : K ' 
A8 Lorsque, pour w,,—— 2w,, les coefficients À,, B,, ..., F, sont tous réels 
PEL L: ona A; —=D,; B=E,, G=r,@6——@, 
CC Ù : 
1 Ÿ ; ad (1 1) Qt (— QYa || 1 IE Lo à a = (— @4 } Au. 5 4 
. ÉNONE 2. Désignons par €, et €, les deux complexes linéaires E 
< y 
nr.” 2) pm AL RM EE EL oi A DEMI PRES 
AC . 4€ : à 
+ FARRSSS Supposons-les non spéciaux (w,-£ 0, W,<0) et soient 8, et &, les polarités 
D correspondantes. L’homographie (&, &, )’ a pour matrices (&, GB, , qu’on sait 
Pus = calculer d’après ce qui précède, et (G@,@,), qui se déduit de (&,@,}. La 
LEA corrélation (G,%,)&, a pour matrices (Q,@,) @,;, qu’on sait également 
| ‘ w calculer, et (GB, A; @,. Soit D le faisceau ©, + Ag, — 0, défini par €, et €, ; 
LT quand ils sont distincts. \ 
D 1° Cas de w,,—4w;w,<o. — Les deux complexes spéciaux de ® sont $ 
RC: distincts. Les formules (1) et (2) s'appliquent. (8, &,)°8, est la polarité re rélatie 4 
Re au complexe de ® pour lequel $ 
: 300 + FEES | 
| Éoi (13) = OERRS À RREANES 
x Os pa À— ds À 1 
+4 2 . ? à 
Re 2° Cas de W,,— 4wiw, —o. — Les deux complexes spéciaux de d® sont è 
“HAE confondus. Les formules (3) et (4) s'appliquent. (8, &, 8, est la polarité : 
nc relative au complexe de ® pour lequel + | 
s à = 2PQ Ph L P+1 \ 
LE 14 AZ ——— —= Re , 
; L ( ) (P —+- 1) Gie TR Eu À, t 
& ———— 0" " " ÿ 
(1) On peut aussi déduire (13) et (14) respectivement des paragraphes 48 et 49 du à Q 
> fascicule 120 du Mémorial des Sciences mathématiques. | ; 
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s et en insolution. On a BB GG, (BB) = 1, (GB) GG, 
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4° Cas du paragraphe 1, 6. — €, et €, sont polaires réciproques par rapport 
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à la sphère de centre O et de rayon 1 =Y—1. 
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‘ _GALCGUL DES PROBABILITÉS. — Sur une généralisation de la loi de Poisson. 
48 Note de M. Grorçes Morzar, présentée par M. Émile Borel. 
É- 
k ; Les travaux concernant la répartilion d'événements dans le temps n’ont 


guère utilisé Jusqu'ici que le schéma simple de Poisson ou des chaînes de 
Markoff. Cependant, dans l’étude de certaines répartitions concernant par 
exemple les pannes d’un matériel industriel, il peut être utile d'introduire des 
processus un peu plus complexes. 

Nous envisageons ici la classe des répartitions « sémi-stationnaires » que 
l'on définit en fixant une loi de probabilité arbitraire F(u) pour les intervalles 
K _ séparant deux événements successifs. De tels processus ont déjà été envisagés 
récemment par Moran (‘), mais dans le seul but de construire un test permet- 
tant de] juger de l’adéquation du schéma de Poisson. La présente Note vise à 

attirer l’attention sur l'intérêt que présentent en eux-mêmes ces processus. 

Une classe qui semble particulièrement intéressante est celle où l’on prend 
pour loi de répartition des intervalles une loi de y° 


dF(u) =K etulrt du (rio). 


On définit ainsi des répartitions dans lesquelles les événements auront ten- 
dance à se grouper davantage que dans le schéma de Poisson de même densité 
moyenne si y<{ 1, et tendront au contraire à s’espacer plus ou moins réguliè- 
rement Sly _>1. 

La loi de probabilité du nombre rm d'événements contenus dans un segment 
de durée T, consécutif à un événement, est donnée dans ce cas par 


< # I DR EF (my) | 
Pro AC aconle 


Cette loi de probabilité concerne une variable pouvant prendre toute valeur 
entière positive ou nulle, et généralise la loi de Poisson. Les probabilités P,(m) 
sont faciles à calculer à l’aide des tables de la fonction l Hubs 

Dans le cas où y est entier, la formule précédente peut s’écrire 

(m+1)7—1 


P,(m) = 4 = ie 


n=nt À 


(1) J. R. S. S., 1951, série B, p. 147: 


C. R., 1952, 2° Semestre. (T. 235, N° 17.) 02 


NA 


+ é à 7 n; 


On retrouve une EAU M Gus laquelle on a groupé rs termes pa 


séquences de longueur Y. = 


Les processus que nous venons d? envisager, dans le cas de y entier, sont 
susceptibles d’une interprétation physique simple : ils sont obtenus à à partir 
d'un schéma poissonnien, en numérotant les événements successifs et en 
« effaçant » tous ceux qui ne correspondent pas à un multiple entier de = Ci 

Cela suggère la généralisation suivante : considérons un processus simple 
de Poisson, auquel nous associons une fonction aléatoire æ(1) | partout nulle, 
sauf aux instants # où se produisent les événements étudiés, et où l’on 
aura æ(#)—=1|]. 

Procédons sur la fonction æ(t) à un « effaçage aléatoire » défini par les règles 
suivantes, qui conduisent à une fonction Z(4): 


Z(t}=r(2) pour tous 4€!4x}; 


pour {= ty, Z(t) pourra être égal aoou 1: 
DATE; 


Z(tx) =1 avec probabilité p;, — o avec probabilité 1 — p;; 
AH) = 0e 2), 
ZL{txÿ=Tavec probabilité P>; — o avec probabilité 1 — p:; 
Si Z(H1)= Zi) = 0, et As) = 1, 
Z(tx) =1 avec probabilité p;, = 0 avec probabilité 1 — p;,; Le 


etc. . 

On obtient ainsi des répartitions semi-stationnaires particulières, dans 
lesquelles la loi de probabilité des intervalles entre deux valeurs 1 successives 
pour Z aura pour densité : 


f{u) = ent (por + Gp) ps)ps += p) (1 — pe) (1—p;) ps e 
RUE PDT) AA k 


On voit que tout processus semi-stalionnaire défini par une loi de répartition 
des intervalles telle que e“/(u) soit analytique à l’origine, sera susceptible 
d’une interprétation physique de l'espèce que nous venons d’envisager, sous 


réserve que les valeurs des p; que l’on pourra déterminer soient comprises 
entre o et 1: 


On retrouve évidemment les processus définis à l’aide de la loi de 4° lorsque 


Pi=P: =: -:—=Py1=0, Pr=1: 


Les processus que nous venons d'envisager constituent un cas particuliè- 
rement simple des processus «régénératifs » définis par Erlang (?). 


?) Cf. par exemple, Davin Kexnaiz, J. À. S.S., 1952, série B, p- 167. 
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Va e nous l'avons indiqué au début de cette Note, ils peuvent utilement 
Servir à représenter certains phénomènes, tels que les pannes de machines 


pi industrielles dont la répartition ne suit pas la loi de Poisson, la réparation 2 4 f 
D: pouvant, selon les cas, diminuer pour un temps les chances d’une nouvelle 
panne (c/. loi de y? avec y > 1) ou au contraire les augmenter (loi de y? + 
4 avec y < 1). G + : 1 NE 
À L'étude de ces processus peut encore être considérée comme un cas très par- “20 
_  uculier de la Théorie des Ensembles renouvelés [l’ensemble étant réduit ici à 1 00e 


une unité, et F(u) étant la loi de la durée de vie]. (ATEN 


STATISTIQUE MATHÉMATIQUE. — Contrôle statistique par calibres modifiés 
d'efficacité optima. Note (*) de M. René Cavé, présentée par | 
M. Émile Borel. AY ‘ - 


L'Auteur a démontré une condition simple à réaliser pour obtenir un contrôle + SN 
par calibres modifiés d'efficacité optima. Un contrôle par mesures d’effectif n,, pos- 
sède dans ce cas la même efficacité qu'un contrôle par calibres d’effectif n tel 


que nr © (T/2)ñn. 2 

L 4 \ P 

. Dans une précédente Note (*) nous avons apporté quelques perfectionne- 
ments aux méthodes modernes de contrôle statistique par mesures, en nous L 02208 
Ee | servant de la notion de courbe d’efficacité et en déterminant le contrôle par les me 
| risques ap, 5p: (fig. 1), ce qui donne deux conditions. :5, 20 
1 En utilisant le même procédé pour le contrôle par calibres modifiés, ces HS. 
deux conditions doivent déterminer trois inconnues : le paramètre 7 fixant le A. 
d # > 4. 
: F Pa 
| pe 


Pi PB P 
Fig. 1. 


décalage 6 des calibres à partir de la tolérance T (s étant l’écart-type de la 
fabrication supposée normale), le nombre » de pièces à prélever et le nombre 
maximum # de pièces extérieures aux calibres décalés de +a(/g. 2) permettant 


(*) Séance du 20 octobre 1952. 
(:) Comptes rendus, 234, 1952, p. 2145. 
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les inconnues doivent vérifier les trois équations 


P1=F(s), Pr,=F(si"t); | : * 


Pa À 
ad CPE PO) sin er: 


r=0 El dE (1 — LE dt 
û 


pour satisfaire au risque æp, et trois équations analogues (1’) obtenues en 
remplaçant l'indice 1 par 2 et 1 — « par $ pour satisfaire au risque 6p,. L’intro- 
duction de la fonction Bêta incomplète B,(k+1, n—#) dans la dernière 
équation (identique à la loi binomiale pour 7 et Æ entiers) nous permet de 
déterminer plus facilement l’optimum pour des valeurs quelconques de n et #, 
en ne retenant que les valeurs entières pour la pratique. 


ï 


(a) 


En prenant des différentielles totales de (1) et (1”) ce problème d’extremum 3 
nous donne une septième équation et l’ensemble des sept équations est vérifié - 
si l’on prend : 


(2 Ne | tr = À 


(3) n—=2k +1; 


n et # sont déterminés par les deux dernières équations (1) ou (1). 

La condition (3) est possible en pratique si n est impair pour que n et # 
soient entiers. La condition (2) est identique à la condition correspondante 
dans le cas des mesures. Le point d’indifférence (P — 0,50) est de même 
obtenu pour un décalage de la moyenne +5 pour lequel on ap.=F(+). 

Nous avons de même montré que parmi toutes les courbes d'efficacité de 
même point d’indifférence (+ constant) celle qui a la pente maxima en ce point 
pour n fixé est obtenue pour nr = 2k + 1. 

Nous avons établi des abaques pratiques en axes z, et z, gradués en P: ets; 
les courbes 7 — const. et + — const. | formule (2)] étant des droites parallèles 
aux deux bissectrices. Pour obtenir les courbes 7 — const., il suffit detirer DR 


ARR Pr (5x }  Gcestà-dire 3, =. Mae MU 


cb. De mème avec les équations (x), = 7. D'où les courbes à » constant 44 


dd fs ? 
« L : + n ñ ” 
i 


: à L Je « æ æ æ 
Dr * = Le 
'S d#) ; L 1 #2 dé: 


LR 2 


% AAFE car p- Dia RUE 1 SN — 5, + 35, :'cé née que lorsque les relations (2) et 3) nr de 
sont vérifiées que les courbes +ct sont des droites. LC 
ENS En utilisant le résultat de la précédente Note, nous pouvons comparer les : ARE 
effectifs Ton par mesures et x par calibres d'efficacité équivalente, ona. “En 


6 D'où k 
Do Vin= = f{n, PIE ; + net 
| “1 ÿ ; | 

Nous avons montré, qu'avec une erreur absolument négligeable en pratique nai 

cette formule est indépendante de p, et que l’on a ù 


| 27" Qe n! PT UTIEMIEENS 
4 Vnr (ge hear OCR 
Se PTE 0 [AIT EL SE 2 


c’est-à-dire, en utilisant la formule de Stirling 


 , 7. PT 


2 ( 5 EM ; ) «re 

in RE SE 7e ) DER 
T On  72n? { 0 

| Fa 
En pratique, il suffit donc de prendre par calibres un effectif de 50 % Supé- NES 
rieur à l'effectif 2, par mesures pour obtenir une efficacité équivalente, en HE 
utilisant les relations (2) et (3), ce qui réhabilite de façon certaine l’utilisation Re, 
des calibres parce que moins coûteuse. Cette théorie, de même que celle de la LL 
précédente Note, peut s’appliquer à la réception de lots d’écarts-types connus. ke 


MÉCANIQUE. — Sur l’origine des impossibilités et des indéterminations ra 
dues aux liaisons. Note de M. François GaLzissor, présentée 


par M. Henri Villat. 


À Nous appliquons les résultats de notre Note précédente (*) dont nous 
reprenons les notations. Nous discutons ci-après les éventualités qui peuvent 
se présenter à l’époque # dans un Diiéme matériel à n degrés de liberté 
(coordonnées hamiltoniennes p;, gi) astreint à p liaisons @!—o(h=—1 àp). 1 
D 

(1) F. Gazussor, Comptes rendus, 23k, 1952, p. 2148 (Note désignée par G dans la 
suite) et Communications au 77° Congrès des Sociétés savantes (sous presse). 
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Définition. — Une liaison a*(p,, g',t)—=0, Qt} dg'/\dt, h,=>0 (équi- 
valente à la puissance P — À,//q") sera dite de classe U si en supprimant cette 
liaison à l'instant #, (donc aussi les forces nécessaires à sa réalisation) le mou- 
vement qui se produit ultérieurement est tel que 4 garde un signe constant 
dans le voisinage à droite de 4. Nous prendrons a! >> 0. Les résultats ci-après 
intéressent la catégorie des mouvements à / connus a priori (?). Notre analyse 
englobe donc le cas des systèmes appelés S astreints à des liaisons : 1° du type 
d'Appel (*) comprenant comme cas particulier le type holonome et le type 
linéairement non holonome; 2° avec frottement, vitesses de glissement non 
nulles pour £, ; 3° avec certains asservissements. 
Utilisant la méthode indiquée dans la Note G, les équations différentielles 
du mouvement s’interprètent géométriquement dans l’espace euclidien E,,,, 


j > + > 
Considérons alors en M le sous-espace E, défini par les p vecteurs a',a?,...,a?, 


normaux respectivement à chacune de ces variétés et orientés respectivement 


+ > > 
dans Le sens a! >> o, et dans ce sous-espace les vecteurs A, A°,..., A?, définis 
par la matrice | — 7”, 
“a x Oa/ 
ner lal ave tr=tatntt, AE), isa 
ke > PRIS PRET 
Taéonème [ — L'expression vectorielle da/dt+ };, A" — « et plus générale- 


\ 


& ë + 
ment (a+ ajdi), +Ÿ (d'\n[dt")o A" dans le cas où à = o ainsi que ses (n—1) 


dérivées prenuères, ne dépendent que des conditions initiales et des forces autres 
que les forces de liaisons appliquées au système. 
En considérant les 27 p-èdres de E, définis en prenant un vecteur dans 
chaque colonne du tableau 
XX + à 
GMAO", ap, 


Se se 
A‘A2A, Æ AP, 
1 ! Ci A] He L& : 
à toute décomposition à composantes positives de « suivant les arêtes d’un 
p-èdre correspond un mouvement. Les conditions d’unicité, d’indéterminations, 
D Ci NC CET] à 
d’impossibilités résultent de la configuration dans E, de la gerbe des 2p vec- 


Énme Dre Roi _ 
teurs a, a*,..., a, A, A°?,..., A?. Appelons région intérieure à un p-èdre 


ES 


(?) Dans une prochaine Note nous envisagerons le cas des l} non déterminées a priori, 
ce qui correspond au cas des vitesses de glissement nulles à l'instant #,. 
(*) Comptes rendus, 152, 1911, p. 1199. 
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là région pour laquelle les composantes de & par rapport à ce p-èdre sont 
toutes positives. ; 

-Tuéorèue IL. — La condition nécessaire et sufjisante pour que toutes les régions 
rntérieures aux 2? p-èdres n'aient aucun domaine à p dimensions en commun est 
que ious les mineurs diagonaux qu’on peut extraire de la matrice r#f]| soient 
positifs. | 

Cas particuliers. — Les conditions précédentes sont toujours satisfaites dans 
les deux cas suivants : | 

1° La forme quadratique W — (tf2) Gr y ya est définie positive dans E,.. 

2° La matrice |r*{|| est symétrique et la forme quadratique associée es 
définie positive. | 

Il résulte de là les conséquences suivantes : 

 Tuéorèue [IL — Le système S (p liaisons de classe U) peut, dans le voisinage à 
droite de t,, présenter 2? éventualités au plus. Les conditions initiales ne déter- 
minent un mouvement unique que si tous les mineurs diagonaux extraits de la 
matrice À. L. sont positifs. 

CoroLLAIRE. — Pour un système S astreint à des liaisons du type d'Appell — qui 
comprend comme cas particulier les liaisons holonomes et linéairement non holo- 
nomes — les conditions initiales suffisent pour déterminer le mouvement ultérieur. 

Pour les autres types de liaisons, les conditions initiales peuvent n’être pas 
suffisantes. C’est ce qui se produit en particulier dans les systèmes de solides 
en contact avec frottement. Pour lever les indéterminations il faut adjoindre 
des conditions supplémentaires telles que da’/dt > 0, ou "© 0 (*). 


\ 


MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Sur une méthode de construction de profils 
par combinaison de deux ou plusieurs profils analytiques. Note (*) de 
M. Axpré Papon, présentée par M. Joseph Pérès. 


La combinaison d’un profil à pointe avec un profil à bord de fuite arrondi permet 
d'obtenir des formes mieux adaptées à la construction et admettant une distribution 
de vitesse qui retarde le décollement de la couche limite et les effets de compres- 


sibilité. 

Soit une fonction 3, = g(£) appliquant l'extérieur d’un contour fermé (C;) 
du plan € sur l'extérieur d’un profil d’aile P, dans le plan 3,. Nous supposerons 
que tous les points singuliers de la représentation conforme 3, — g(C) sont à 


(*) Après la publication de G j'ai eu connaissance des travaux de M. Lichnerowicz 
qui, dans un article du Bulletin des Sciences mathématiques, Tome LXX, 1946, p. 90, a 
introduit les formes extérieures pour [a formation des équations des systèmes holonomes 
et linéairement non holonomes. Dans ces cas sa priorité est donc incontestable; toutefois 


les cas que nous envisageons sont plus généraux. 


(*) Séance du 13 octobre 1952. 
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l’intérieur de (C;), l’un d’eux pouvant se troûver sur (C,). Considérons 


} 


ment la fonction 33 —=g(Q)où = D) appliquant l'extérieur du contour sur x 


et + 
Ste \ 
l'extérieur d’un profil d’aile P, dans le plan 52. Cette transformation ne diffère 
D 4 de la précédente que par une translation des points singuliers [à complexe 
| ne CPE étant choisi tel que les points singuliers restent à l'intérieur de (C, }|. | 42 
ATEN Considérons maintenant la transformation M ES 
4 # a 1 3,48 1 ; : 
TRES q) FU 14 À À | à ‘t 
APS ? rs 6 É 
“71600 elle transformera le contour (C,) en un profil P dont la forme géométrique 45 
nee à iR & \ . . < se 4 
480 _ sera une combinaison des formes des deux profils P, et P,; d’autre part il sera 
M Ÿ ” h . . ‘ , . S A 9% 1 y 
Yo sible en agissant sur le paramètre À d'obtenir un fi à 
k possible en agissant sur le p ètre À d’ob un profil ayant des propriétés 1 
LES SUR | | 2 
“4 . 
be CNE | tre 43 ie 1,256 Pie VER SO me grille mir : #, i 
“$ ‘RQ Le “ À x 220,892 dpais. 104 rer grille transformés \ ‘ 4 
Le 
. TETE | 
Se. P* \x 42 A Fe. , De 
OL Fr, 
Ne Franc 
+243 À 
pi ee 
ë ik a 5 s 
{ -0,5 -0 (° © Le” 
A) À 
aérodynamiques déterminées, d’après la connaissance de celles de P, et P,. En 4 
RTE particulier, la distribution des vitesses s'obtient simplement : si 4W/d repré- È 
é Fe FL sente la vitesse complexe autour de (C,), on a | Ÿ 
:2660 , 1 
“a 2 i adW ds; idzs 4 
aW _ & U de à AEROIA | # 
A de Vo de. piéru ER 
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On remarquera que le paramètre À est soumis à des conditions restrictives 


FR EURE 
TO MR Nr D'OR NS 


4 pour que les points singuliers de la fonction z soient à l’intérieur de (C, ), l’un 

; d’eux au plus pouvant être sur (C;) et pour que (P) ne présente pas de points J 
e doubles. | | 

ME Dans le cas où le profil P aurait un bord de fuite arrondi, la circulation 

. devra être telle que le point de vitesse nulle se trouve au point de courbure 

A \ maximum du profil, point qu’on peut déterminer facilement (‘). 

2 La transformation (1) se généralise sans peine, la combinaison pouvant 


ad 


porter sur un nombre de profils supérieurs à deux. 


Ed 


TT 
(1) À. Paron, Comptes rendus, 230, 1990, p. 1931. 


l 0 Hésne ge. Le 

) la que le points dé & ourbure maximum des profils P}etP, 
cor rrespondent au même point M de (Gi) on calcule facilement le rayon de 
| courbure au voisinage du bord d’attaque du profil P. En conservant les nota- 
- tions d’une Note précédente (')il est donné par la formule 


R, R, (+ dr, } 
TOÆEDUER ER) 


et il est minimum au transformé du point M sur le profil P. Si les DIU P, 


et P, ont un bord de fuite arrondi, on pourra, dans les mêmes conditions, 
appliquer la formule précédente pour calculer le rayon de courbure minimum 
au bord de fuite du profil P; sinon on utilisera la méthode générale (!). 

Cette transformation s ie également au calcul théorique des profils 
d’aubes de compresseur et de turbine. 

Elle permet d'obtenir des profils répondant aux données initiales soient f, 
et 6; angles d'entrée et de sortie de l’air et s/c rapport pas sur corde et dont en 
outre l’épaisseur maximum peut être fixée en grandeur et position. Il nous est 

ainsi possible de déplacer vers la pointe arrière le point de l’extrados ou la 
vitesse Le. par un maximum, et d’abaisser la valeur de ce maximum (voir 


Jeux 


PHYSIQUE DES SURFACES. — Extension de la loi de Traube-Duclaux 
à l’adsorption des acides gras saturés sur la parafjine. Note (*) 
de M'° Liva GuasraLa, transmise par M. Jacques Duclaux 


Le coefficient de la règle de Traube-Duclaux, sensiblement égal à 3 pour l’adsorp- 
tion des acides gras saturés à la surface libre de leurs solutions aqueuses, devient 
égal à 3,85 pour l’adsorption des mêmes corps à la surface de la paraffine solide. 
Extension à l’adsorption par prélèvement de films stables. 


A. Adsorption des acides en solution. — Pour un certain nombre d’acides 
gras saturés solubles (C, à C;,) en solution dans HClo,o1 N, on a étudié : 
ladsorption aux surfaces libres (tracé des courbes représentant les 
pressions superficielles p en fonction des concentrations molaires) (*); 
b. l'absorption sur la paraffine solide ( tracé des courbes représentant les 
pressions interfaciales p; en fonction des concentrations molaires) (?). 
Ce travail a été fait (vers 20° C) à l’aide d’un tensiomètre de mouillage à 
deux fils de torsion. Les valeurs de p et de p; correspondent à l'équilibre 


d’adsorption (*). 


(*) Séance du 13 octobre 1952. 

(1) Ceci à titre de contrôle. 

(2) Rappelons que la pression interfaciale p; se définit comme la différence des tensions 
d'adhésion mesurées en plongeant la lame paraffinée dans le solvant pur et dans la solution. 

() Cf. L. P. Guasrazra, J. Chim. Phys., k8, 1051, p. 219. 
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La règle de Traube-Duclaux, sous sa forme classique, est relative aux films 
adsorbés à la surface libre. Elle n’est valable en toute rigueur qu'aux dilutions 
extrêmes. Pour la mettre en évidence, on trace les courbes d’adsorption aux 
surfaceslibres(p—c,,) pour la série des acides gras étudiés ; on mène lestangentes 
à l’origine de toutes ces courbes, puis on porte les logarithmes des pentes 
de ces SEAT en fonction du nombre d’atomes de carbone. Pour les premiers 
acides jusqu’en C;, les points se placent sur une droite. M°*° Saraga a montré 
récemment (')que le point correspondant à l’adsorption du film gazeux d'acide 
laurique (dernier terme soluble) s’aligne sur la même droite. La pente de cette 
droite montre que le coefficient qui représente l'augmentation de l’adsorbabilité 
lorsqu'on passe d’un terme au suivant est très voisin de 5. L'application des 
conceptions de Langmuir (*) permet de calculer l’énergie d’émersion par CH, 
soit 440.107!* ergs environ. 

On a opéré de la même façon à partir des courbes représentant les pressions 
inter faciales p; des films adsorbés sur la paraffine, en portant les logarithmes des 
pentes des tangentes à l’origine de ces courbes en fonction du nombre d’atomes 
de carbone; on obtient une droite différente de la précédente ; les deux droites 
se coupent sensiblement au point d’abscisse C, (pour l’acide acétique les 
courbes des p; et des p sont à peu près confondues) ( fig. 1). La pente de la 
deuxième droite permet le calcul du coefficient de Traube relatif à l’adsorption 
sur la paraffine : on trouve non plus 3, mais 3,85 environ (*). L'énergie corres- 
pondant à l’adsorption de r CH, est ici environ 540.10 *° ergs. 


La différence des deux énergies d’adsorption par CH, est petite 
(100.107!* ergs), mais son effet devient notable quand la chaîne est suffi- 
samment longue. Le rapport des pentes des tangentes à l’origine à la courbe 
des p; et à la courbe des p croit, lorsqu'on passe d’un terme au suivant, dans 
la proportion 5,85/3 — 1,28-environ. Si l’on évalue ce rapport pour l’acide 
laurique, sachant qu'il est égal à 1 pour l’acide acétique, on trouve 
(1,28)'°— 11,9, ce qu’on peut contrôler sur les courbes des p; et des p 
relatives à l’acide laurique aux grandes dilutions (rapport des pentes de 
l’ordre de 12). 


B. Extension à l’adsorption sur la paraffine par prélèvement d’un film étalé 


(acide myristique). — Les courbes p;— c/A et p—c/A des couches superfi- 
cielles d'acide myristique (7) ont été construites en intégrant l’équation de 


(+) L. SaraGa, Thèse de Doctorat (à paraître). 

(5) J. Am. Chem. Soc., 39, 1917, p. 1848. 

(*) Ce résultat esten désaccord avec celui de Fowkes et Harkins (J. Amer. Chem. Soc., 
62, 1940, p. 3377). Ces auteurs (qui n’ont étudié que l’adsorption des trois premiers termes, 
par une technique indirecte et délicate) concluent que le coefficient de Traube est le même 
à la surface libre et sur la paraffine. 

(7) Cf. L. P. Guasrazra, Comptes rendus, 93h, 1952, p. 2051, 
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: 1% qe " x . AU n * N ï * : ". Æ ; 1 4 h 
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Fig. 1. k Fig. 2. 


| T2 
gazeuse, à partir d’une isotherme établie par J. Guastalla, et la courbe repré- 
sentant les pressions interfaciales correspondantes données par l'expérience 
(pi—c/A), à une échelle d’ordonnées dix fois plus petite que la précédente, On 
constate que les pentes des tangentes à l’origine sont dans un rapport voisin 
de 20, ce qui correspond bien à l’extrapolation au terme en C,, de la loide . 45 
Traube-Duclaux avec ses deux coefficients différents. Cette concordance 
paraît nous autoriser à utiliser la loi de Traube-Duclaux pour graduer en 
concentrations vraies les courbes d’adsorption calculées de l’acide myristique, 


pratiquement insoluble. 


(#) Comptes rendus, 228, 1949, p. 822; 231, 1950, p. 46. 
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ÉLECTRICITÉ. — L'émission électronique secondaire de quelques métaux sous 


l'impact d'ions positifs de lithium. Note de M. Gronces Coucuer, présentée 
par M. Gustave Ribaud. | " 
\ ve 
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Description du dispositif expérimental permettant de mesurer l'émission électro- 
nique secondaire sous l'impact d'ions positifs. Premiers résultats obtenus pour 
quelques métaux utilisés en microscopie électronique. 


L'utilisation récente des ions alcalins en microscopie ionique par 
émission (') et par transmission (*) nous a conduit à étudier l'émission 
électronique secondaire qu’ils provoquent par impact sur les métaux 


fréquemment utilisés en microscopie, en nous plaçant dans des condi- 


tions expérimentales identiques à celles qui sont rencontrées dans ce 
domaine. | 


1. Dispositif expérimental. — 1° La source d'ions est constituée par un 
filament F de tantale recourbé en V et portant à son extrémité une petite 


boule de la substance qui émet des ions. Cette boule a été obtenue par la 
fusion sous vide de quelques centigrammes de sel triple Li,0, ALO;, 2810, 
dont la synthèse à partir des constituants a été faite au four solaire en 
utilisant une méthode qui sera décrite ultérieurement. Un Wehnelt W, 
dont la position peut être réglée par rapport au filament et qui est porté 
à un potentiel positif réglable par rapport à ce dernier, permet de modifier 
l'ouverture et l'intensité du faisceau d’ions hthium qui tombe sur la cible. 
L’accumulateur qui sert au chauffage du filament, ainsi que les piles et le 
potentiomètre qui permettent de régler la tension du wehnelt sont disposés 
sur un, bâti isolant porté à la haute tension. 

2° La cible est une rondelle du métal étudié (diamètre, 18 mm ; épais- 
seur, 1: mm). Elle a été soigneusement nettoyée, puis polie dans les mêmes 
conditions que les électrodes des lentilles électrostatiques. Elle est supportée 
par une bague isolante fixée au fond du cylindre C, relié à la terre. Les ions 
positifs, après avoir traversé le trou {,, pénètrent dans le cylindre collee- 
teur C:. L'ouverture du faisceau d'ions et les dimensions des cylindres sont 
choisis de telle sorte qu'aucun ion ne peut tomber directement sur C.. 


Les électrons secondaires émis par la cible sont recueillis par le cylindre 
collecteur C, isolé de C.. 


L'ensemble filament-wehnelt est porté à une haute tension positive V 
par rapport à la cible qui est reliée à la terre par l'intermédiaire d’un 
galvanomètre G,. La tension V, variable de 1000 à 13 000 V définit l’énergie 
RE ——— ——— 


(1) G. Coucrer, M. Gauzir et A. SEPTiER, Comptes rendus, 233, 1901, P. 1087. 
(2) M. Gauzir, Comptes rendus, 233, 1951, p. 1586. 
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Le réglage de l'intensité du courant d'ions se fait en agissant sur la 
température du filament et sur la polarisation du Wehnelt. Après quelques 
minutes de bombardement l'émission secondaire se stabilise et l’on mesure 


en fonction de #. Après une montée rapide qui correspond à la collection : 


des électrons secondaires, la courbe présente une partie parfaitement 
rectiligne (pour # > #) qui est légèrement inclinée sur l'axe par suite 
d’une faible conductibilité des isolants. L’extrapolation pour # — o permet 
d'obtenir la vraie valeur à du courant d'électrons secondaires (fig. 2). 
L'impact du faisceau d’ions sur la cible étant nettement visible, on vérifie, 


après l’expérience, que-la surface de cet impact ne recouvre que la partie 


centrale de la cible afin d’être sûr qu'aucun 1on n’a pu atteindre direc- 
temertt:C2- | #4 

3. Résultats. — La figure 3 donne les résultats concernant la variation 
de y en fonction de l’énergie des ions pour des ions lithium et des cibles 
de duralumin, d’acier inoxydable et de mumétal. Le coeflicient y est une 
fonction croissante de l’énergie des ions, et il atteint la valeur critique 
pour des énergies de quelques milliers de volts dépendant de la nature 


de la cible. 
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FR Le dispositif expérimental décrit ici ne permet pas de donner aux ions 
| une énergie supérieure à 13 000 V. Il serait intéressant de poursuivre les 
mesures pour des tensions plus élevées. Nous avons construit, dans ce but, 
un autre dispositif qua : sera décrit ultérieurement. h 


OPTIQUE ÉLECTRONIQUE. — Contrôle de l’action chimique du faisceau 
pendant la prise des clichés de diffraction électronique. Cas du chlorure 
de cobalt hydraté. Note (*) de M"° Rexé Lecuir et M. René Lecuir, 
transmise par M. Paul Pascal. 


La destruction de l’échantillon pendant la prise du cliché nous a conduits à 
mesurer directement l'absorption d'énergie du faisceau. La précision de nos mesures 
est suffisante pour permettre de suivre les détails de la décomposition de l’échan- 
uillon. 
Application au chlorure de cobalt. 


Nous avons précédemment montré (!) que la prise des clichés de diffrac- 
tion électronique permettait de suivre les modifications de structure d’un 
composé (nitrate de cuivre hydraté, chlorure de magnésium hydraté) 
au cours d’un traitement thermique sous vide dans l'appareil lui-même. 

Pour suivre la décomposition sous vide du chlorure hydraté d’un métal 

plus lourd (comme le cobalt), nous avons dû étudier systématiquement la 
destruction de ce sel sous l’effet du faisceau pendant la prise du chiché, 
afin de déterminer les conditions pour lesquelles ce facteur devient négli- 
geable. L’expérience montre, en effet, l’apparition incohérente de dia- 
grammes aberrants, pouvant aller jusqu’à celui de l’oxyde obtenu norma- 
lement à des températures de 40°, lorsque croît l’épaisseur de l’échan- 
à tillon et l'intensité du faisceau qui le traverse. 
Fe L'épaisseur de l’échantllon est difficilement cle et 1l est, de 
| plus, nécessaire de tenir compte des effeis dus aux sommets et arêtes des 
cristaux en fonction de la charge électrostatique qui se développe aux 
épaisseurs croissantes. 

Ces causes d'erreurs sont éliminées lorsque l’énergie du faisceau absorbée 
par l’échantüllon est pratiquement nulle. Elle peut être mesurée, en pre- 
mière approximation, en fonction de la différence des intensités du courant 
déterminé par le faisceau seul frappant une plaque métallique isolée reliée 
à un microampèremètre très sensible et du courant déterminé par le 
faisceau après traversée de l'échantillon. Ces mesures sont faites après la 
prise du cliché, en ordre inverse de l’énoncé précédent, par substitution de 
la plaque métallique isolée à la plaque photographique. 


* 


Séance du 20 octobre 1952. 


(”) 
() Me René Lecum et M. René Lecuir, Comptes rendus, 234, 1952, p. 93 et 234, 1992, 
p- 832. 
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Le chlorure de cobalt hydraté donne successivement le diagramme du 
chlorure bihydraté, une structure correspondant à une maille voisine de 


celle du chlorure anhydre, puis l'apparition d’un sel caractérisé par les 
raies 3,90 et 2,80 À, auquel succède le diagramme de l’oxyde seul. 


Fig. 1. Fig. 2. 


Les clichés caractéristiques obtenus à une température donnée sont 
alors identiques pour une même courbe : temps-température. Le premier 
cliché pris après avoir porté l’échantillon à une température donnée est 
identique à celui obtenu à la même température après la prise des clichés 


Fig. 3. Fig. 4. 


antérieurs. La formation de l’oxyde à parur du chlorure hydraté n'est 
done pas due à une hydrolyse produite par le faisceau et se Rnposs 
opératoires suflisantes pour éviter une modification thermique de la struc 
ture des composés pendant la prise du cliché. 
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des sels basiques formés par hydrolyse ét nous poursuivons l'étude de leurs 8 74 
structures en Fonot 00 des variables temps-température. | TAN | 


+ A ià Re | È 4 
:0RRS ___ PHYSIQUE CORPUSCULAIRE. — Sur une corrélation angulaire électron-électron. ere: 
| LINE Note (*) de M. Jacques Marcez Bium, présentée par M. Louis de Broglie. 
Le PRES QUE ra | : ee 
< Pet L'existence d'une corrélation angulaire, entre les directions d'émission des photo- 
DRE dns D: électrons primaires et des électrons Auger associés, semble résulter d’études eflec- LES 
BE AE tuées dans des émulsions photographiques, au Laboratoire de Chimie Physique de 
| +84 CAES Ja Faculté des Sciences de Paris. On indique ici les conditions expérimentales 
A UARS et les difficultés à trouver une explication théorique satisfaisante. 
NEA | 2 
AU "MSPiètre Auger, parlant de l’angle entre les directions d'émission des 
SE photoélectrons primaires et des électrons Auger associés a noté à la fin 
MU" de sa) Thèse’: ; CR 
TES « Une étude statistique de la distribution de ces angles entre o et 180° 
; TES pourrait montrer si la répartition est uniforme dans un plan ou dans : ‘2 
ARS _ l’espace, c’est-à-dire si le tertiaire (‘) part au hasard dans un certain plan 
ects fixé, qui contient le secondaire ou s’il est émis d’une façon isotrope +5 
_ dans l’espace. » 
RTS. J’ai entrepris cette étude nue à l’aide de Tee photographiques % 
; sensibles aux électrons, suivant une technique indiquée précédemment (?). | 
/ Je me suis servi, pour obtenir les photoélectrons, du rayonnement K&, du 
tungstène qui impressionne la plaque le long d’une raie spectrale linéaire. 
È J’ai mesuré les longueurs des traces, ainsi que l’angle entre la direction 
7 Er -_ générale de la raie spectrale et les directions d’émission des électrons 
primaires ou Auger. 


[% 


En comparant les longueurs des traces à la courbe d'étalonnage établie 
précédemment (*), jai pu distinguer, parmi les photoélectrons primaires 
provenant d’une couche K et qui étaient accompagnés d’un électron à 
Auger produit lors du retour à l’état stable de cette même couche, ceux 
qui provenaient d’un atome d’argent et ceux issus du brome. Les mesures 4 
furent faites sur deux plaques (Ilford G; 200 12) dont les émulsions n’avaient | 
pas été fabriquées en même temps et qui furent développées différemment, 2 
l’une à lamidol «à sec », l’autre au glycin; mais pour les deux le dévelop- | 


en Le 


M a NL ee home dhiÉ ES 


(*) Séance du 20 octobre 1952. 


(*) Le photoélectron primaire et l’électron Auger furent appelés par M. Auger : électron 
1 secondaire et électron tertiaire. 
du (2) J. M. Brun, Comptes rendus, 228, 1949, p. 918 ; J. M. Brum, Journ. de Phys., 12, à x 
1951, p. 860; B. Gaurus et J. M. Brun, Comptes rendus, 234, 1952, p. 2180. 
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LT: | nl Ar + 


a été fait par la méthode. dd cyclo de 


pement a été. température (*) de façon 
qu'il soit uniforme dans toute l'épaisseur de l’émulsion. | 

y et la direction des photoélectrons primaires montrent que les photons inci- 
dents sont faiblement polarisés (taux de polarisation de 14 + 10 DA 
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O 90° 180 


| L'erreur probable sur la mesure des angles peut être évaluée à Æ 2°,5. 
L’histogramme des mesures des angles A0 entre les directions de départ 
du photoélectron primaire et de l’électron Auger associé montrerait, 
maloré les erreurs statistiques importantes et une imprécision provenant 
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Fig. 2. 


des angles morts dans l'observation, une corrélation entre les directions 
d'émission de ces deux électrons. 

L’électron Auger semble être éjecté préférentiellement dans une direction 
presque perpendiculaire à celle du primaire. Ce phénomène a été observé 
sur les deux plaques; il est plus marqué pour les électrons éjectés des atomes 
DUR EE RE  ——— 

(#) C. C. Dizworra, G. OGGRIALINI, L. Vermagsen et A. Boxgrni, Bull. Centre Phys. 
Nucl., Bruxelles, n° 13 a et 13 0. 


C. R., 1952, 2° Semestre. (T. 235, N° 17.) 63 


Les mesures des angles 0 entre la direction de l’axe de la raie spectrale 
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d'argent que pour ceux éjectés des atomes de brome. Sur la plaque déve- 
loppée à l’amidol, on a observé 80 groupes de traces dues à des électrons 
issus de l'argent et 55 pour le brome; dans la plaque développée au olycin, 
62 groupes de traces pour l'argent, 40 pour le brome. 

Sur les histogrammes donnés ici, on voit l’existence de cette corrélation. 
Il faut remarquer que le maximum a tendance à être décalé vers les angles 
plus grands, il se place plutôt vers 105°. | k 

Il faut rechercher l’explication de ce phénomène, soit dans les conditions 
expérimentales, soit dans les processus mis en jeu par l'effet Auger. 

D'une part, les rayons X peu polarisés ont frappé la plaque presque nor- 
malement (angle d'incidence : 1°,5) et les grains de bromure d’argent de 
l’émulsion étaient, avant développement, presque sphériques, ce qui nous 
amène à penser que la cause de cet effet ne peut probablement pas tenir à 
une anisotropie due aux conditions expérimentales. 

D'autre part, il semble difficile de trouver une explication théorique 
satisfaisante étant donnée la symétrie de l’atome; nous avons étudié des 
photoélectrons issus de la couche K, et des électrons Auger provenant 
généralement du réarrangement de cette couche à l’aide d’un électron de 
la couche L,;, autre électron s, qui fait intervenir également une symétrie 
sphérique, le spin n’intervenant pas. Une corrélation de direction ne peut 
provenir que d’une asymétrie de l’atome (dans le cristal ionique de bromure 
d'argent), perturbé par l’éjection du photoélectron primaire. 


PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Analyse de l’émussion à dans la région des 
terres rares. Il. Note de M. Caarces Marrin, présentée par M. Louis 
de Broglie. 


Cette Note fait suite à une précédente analyse de la radioactivité & dans la région 
des terres rares. Elle énumère les isotopes dont l'énergie E, prévue est insuffisante 
pour qu'ils soient décelés facilement et indique les autres isotopes non encore 
obtenus. Le bombardement d'éléments s'étendant du baryum au néodyme avec des 
noyaux de carbone doit permettre d'obtenir directement ces émetteurs. Examen de 
l'existence du dysprosium 156, 


La nécessité d’une systématique des propriétés & relative à la région des 
terres rares est évidente. IL est du plus haut intérêt pour la théorie de l’émis- 


sion de particules « par les noyaux de confronter le comportement général des 


diverses zones où l’on trouve des émetteurs groupés. C’est le cas pour la zone 
qui s'étend depuis Z—82 jusqu'à Z— 100 et la zone des isotopes du sama- 
rium (2 — 62) à l’holmium (2 — 63). Diverses réactions nucléaires ont permis 
d'obtenir huit émetteurs « tous situés au voisinage de la discontinuité N — 82 
et du côté des neutrons en nombre déficient, ce qui favorise énergétiquement 
l'émission de particules «. 


das 


M SÉANCE pu 2 
Nous avons donné dans une Note antérieure (*) un essai de prévision des 
propriétés radioactives des isotopes stables et montré que des cinq émetteurs 
décelables deux avaient disparu du fait de leurs périodes courtes par rapport 
aux âges géologiques, ce sont les Sm 146 et Gd 150; un a subsisté dans la 
nature, c'est le Sm 147 et les deux autres : Sm 148 et Gd 152 doivent pouvoir 
être mis en évidence par enrichissement et en utilisant la méthode des plaques 
photographiques. 

En dehors de ces cas nous concluons à la possibilité de produire plus de 
30 émetteurs « d'énergies supérieures à 2 MeV. 


Un certain nombre (?) d'entre eux a déjà été obtenu à l’aide de réactions 
nucléaires (æ, æn)et (d, æn) sans que le rayonnement & ait été détecté. Nous 
les énumérons en indiquant dans l’ordre : l’isotope, la période de capture K 
observée, l'énergie « calculée : 


Eu 148 (2 mois), 2,6 MeV; Eu 149 (14 j), 2,3 MeV; Eu 150 (1j), 2,0 MeV. 
Gd 151 (150 j), 2,3 MeV. 

Tb 152 (4,5 h), 3,1 MeV; Tb153 (5j), 2,8 MeV; Tb154 (17h), 2,6 MeV; 
Tb 155 (1 an), 2,3 MeV. 


Le fait que les expérimentateurs n’aient pu mettre en évidence le rayon- 
nement x de ces noyaux s'explique facilement en remarquant que pour 
E,— 3 MeV la période T, calculée par la formule de Gamow est de l’ordre 
de 10° ans, d’où des embranchements 4/K de 10° dans les cas les plus favo- 
rables, la radioactivité & est donc inobservable. 

Les émetteurs « à grande énergie (entre 3,5 et 5 MeV) ont des périodes T, 
qui deviennent courtes, elles sont de l’ordre d’un an pour 3,5 MeV, quelques 
minutes pour 4 MeV et 107‘ s pour 5 MeV. Par conséquent, pour des noyaux 
d'énergies « croissantes, il y a compétition entre la capture K et l’émission « 
qui finit même par l'emporter dans le cas des isotopes à grand défaut de 
neutrons. Malheureusement, pour les obtenir, les réactions à grande énergie, 
évaporation et spallation, produisent simultanément un nombre important 
d'activités rendant très difficile l'étude des émetteurs intéressants. 

Nous voulons attirer l'attention sur un moyen certain d'obtenir directement 
quelques-uns de ces isotopes. C’est d'utiliser les nouvelles réactions nucléaires 
obtenues par bombardement avec des noyaux de carbone () ou d'oxygène 
Z fois ionisés; on est en mesure maintenant de travailler avec des faisceaux 


D 
(2) Cu. Marris, Comptes rendus, 235, 1952, p. 878. 


(2) R. W. Horr, J..O. Rasmussex et S. G. Taompson, Phys. Rev. 83, 1991, p. 1065; 


G. Wiknsox et H. G. Hicrs, Phys. Rev. Th, 1948, p. 1733. 
(@)J. F. Mrzer, J. G. Hamon, T. M. Pornan, H. R. Havmonn et G. B. Rossi, Phys. 


Rev., 80, 1950, p. 486. 
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d'ions ,,C+* d'intensité trés notable et LA sections efficaces de ces réactions se 


révèlent assez grandes. 
Les quelques exemples suivants démontrent le très grand intérêt de ces 
réactions possibles : 
le samarium 144 a été enrichi (*) à 72,13% (abondance normale 5,16 % ) 


1449mæ+t?C + «Er 156, 154 et 152 


dont les énergies prévues sont respectivement de 4,2, 4,7 et 5,2 MeV; 
le néodyme 142 a été enrichi à 93 % (abondance normale 27 % ) 


L2Nd+iC — 655Dy 158, 156, 154 


les deux premiers sont stables; 

le troisième d'énergie 3,1 MeV n’a pas encore été obtenu. 

Avec le Prl4l et le Ce 140 il est possible, de la même façon, de fabriquer 
directement des isotopes appartenant à la région à explorer. 

Avec le Ba 138 on tombe sur les Sm150, 145 et 146 tous trois bêta-stables 
et de périodes T, très longues. 

Une région d’un intérêt capital pour une systématique «& est celle située au- 
dessous de l’isotone N — 82. Il importe de connaître la valeur de l’abaisse- 
ment dans l'énergie E,. On peut fabriquer de tels isotopes avec le Ba 130 
(enrichi à 16 % ) qui donne du Sm140 et 138; de même, avec le Ce 136 
(enrichi à 16,4 % ) on obtient Gd 146 et 144. Mais ou aboutit à des énergies 
assez basses et il faudrait monter jusqu’aux noyaux Er 150 et 151 pour observer 


facilement la chute de l'énergie; la première réaction écrite ci-dessus, avec le 


Sm 144 pourrait peut-être y parvenir. 

En résumé, l’utilisation de ce nouveau type de réactions doit apporter une 
contribution importante dans les connaissances sur les émetteurs & des terres 
rares. 

Il subsiste un cas qui mériterait un examen approfondi : c’est celui du dys- 
prosium 156. Il est B stable et semblait absent dans la nature (°), mais des 
expériences paraissent l'avoir mis en évidence (* en 1948, avec une abondance 
relative de 0,052 %. Or nous lui trouvons une énergie E, de 2,6 MeV. Compte 
tenu du fait que c’est un noyau pair-pair, la période correspondante à une 
telle énergie est inférieure aux âges géologiques. Cet isotope devrait donc 
avoir disparu, ce qui expliquerait les expériences négatives de F. W. Aston 
et À. J. Derapster. S'il en était ainsi cet isotope s’ajouterait aux Sm 146 et 
Gd 150 dont la disparition de la liste des isotopes stables est la preuve directe 
de l’instabilité « qui caractérise cette région de la classification. 


(*) Annual Review of Nuclear Science, 1, 1952, p. 273. 

(5) F. W. Asron, Proc. Roy. Soc., 1k6, 1934, p. 46; A. J. Dewpsrer, Phys. Rev., 53 
1938, p. 727. 

(5) D. C. Hess et M. C. Ixcuram, Phys. Rev. Th, 1948, p. 1724. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Échange d’iode entre l'iodure de sodium et l'iodure 


re ; SRE ; : 

d'éthyle dans l'acétonitrile comme solvant. Comparaison avec divers résultats 
dans léthanol. Note (*) de MM. Serce Mar et BernarD GirAUDEL, présentée 
par M. Louis de Broglie. 


On avait montré (!) que le fait de changer de solvant dans une réaction 
d'échange pouvait modifier l’ordre de la réaction. Dans le présent travail nous 
n'avons pas trouvé cet effet. La réaction d’échange entre le radioiodure de 
sodium et l’iodure d’éthyle dans l’acétonitrile comme solvant est bimoléculaire 
comme dans l'alcool éthylique. ; 


Mode expérimental. — Le radioiodure de sodium (isotope 131 de période 
8 jours) provient de la pile du Commissariat à l'Énergie atomique. L'iodure 
d’éthyle et l’iodure de sodium sont dissous séparément dans l’acétonitrile. 
Leur concentration est déterminée par dosages gravimétriques. 


Les réactions d’échange s'effectuent dans un appareil en verre Pyrex muni 
d’un système mélangeant les deux iodures, minéral et organique, après un 
temps de chauffage nécessaire pour amener les deux liquides à la même tempé- 
rature. Cette opération s'effectue dans un thermostat à eau, et en atmosphère 
d'azote. On refroidit rapidement après un temps de contact déterminé en 
trempant le mélange réactionnel dans une mixture de glace et d’acétone. 


La séparation s’effectue ensuite par distillation sous vide de l’iodure orga- 
nique aux environs de o°C. L’iodure d’éthyle est transformé en iodure d’argent 


par barbotage dans une solution de nitrate d’argent alcoolique [voir mode 


opératoire, référence (?}]. L'iodure de sodium restant est également précipité 
sous forme d'iodure d’argent et les activités des deux iodures d’argent sont 
mesurées au compteur de Geiger-Müller, et comparées à l’activité d’un étalon 
de radioiodure d’argent. 

Résultats. — Pour chaque température et chaque concentration de I'Na et 
de IC, H;, on a calculé les constantes de vitesse de réaction qui dérivent d’un 
échange bimoléculaire simple et celles provenant d’un échange monomolécu- 
laire simple. 

On voit nettement dans le tableau ci-après que c’est le processus bimolécu- 
laire qui régit les réactions d'échanges. Une correction est apportée en 
fonction du temps de séparation des deux iodures lors de Ja distillation (?). 
RE Re Eee 
*) Séance du 6 octobre 1952. 

) 


( 
(2) S. Mar et B. Giraunez, Comptes rendus, 234, 1952, p. 2280. 
O S. May, P. Daune, J. Scnorrey, M. Sarnar et A. Voraurt, J. Chim. Phys., 49, n° 2, 


1952, p. 64-67. 
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Rs de % Na: G H, LE 
Concsntetion 
Temps . en m mol/l de 4 
| de contact écha Bimolécnlaire Monomoléculaire. 
(minutes). IN FARM CG, HA (1. mol-. die (st). QU EE 
D De 50,25 : 19,36 PC IR D 365 
Rent * 20,10 80020: HER LOS 
OP 1:.:100,0D 10,500 LT CRE US 
dE re. HD IORANS ACTU 30,9 
PART EEE 19,36 10,908 _ 38,2 
HS 200,20 19,30 ” 044 103 
Ps ere { 19,36 19,36 Ti 
DOYLSe | 19; 36 20006, So 256,4. 
SR OR RE PEAR RS 19,36 » 278,5 
PATATE se 80 19,36 199 
VERTE & RUE 0 , 30 280,5 
ae MES ; RE 6, 36 214 
RON ca | 19,36 | 242 
RATE ture 19,36 507 
ST a Ra EeNE 20e 19,36 : mLiT 
r, Rae: , 5,020 0,068 657 
MCE Ce 8,92 9,68 661 
AR : : 8,92 9,68 Gr2 


Si l'on trace la courbe de log k ou de log /VT en fonetion de 1/7 et que l'on 


prend la pente de cette courbe, on trouve l'énergie d'activation qui est environ 
pÔuE l'échange envisagé de 18 kcal/mol (fig. 1 et 2). 


U= 18 Kcal/mol. | « U=18,25 Kcai/mol 


à 0 
F3 300 310 320 330 340 (/D10 300 310 320 330 AU 
Ne Fig. 1. Fig. 2 
Ye 
,r ; | 
1 Seelig et Hull (*) donnent comme énergie d'activation pour le mêmeéchange 


SE RS RER eee Os LL an 
(*) J. Amer. Chem. Soc., 64, 1952, p. 940. 
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dans l'al éthylique 21 kcal/mol; Mac Kay (*) donne 19 kcal/mol, ainsi que 
Neuman et Protsenko (*). Nous voyons donc que l'énergie d'activation est 
peu modifiée par rapport aux travaux précédents, bien que les vitesses de 
réactions dans l’acétonitrile soient de 20 à 35 fois plus grandes que dans 
l'alcool éthylique, si l’on compare avec les travaux de Mac Kay. 


ÉLECTROCHIMIE. — Contribution à l'étude de la diffusion des ions à 
travers les revêtements métalliques. Note (*) de MM. Maurice Bonnemay, 
Hecuy Makram et Jean Roxon, présentée par M. Eugène Darmois. 


Les revêtements métalliques électrolytiques présentent tous une certaine 
porosité. Cette porosité dépend des conditions dans lesquelles ces métaux 
ont été déposés, ainsi que de l’épaisseur du revêtement ; elle conditionne, 
en partie, le pouvoir protecteur du revêtement. 

On a cherché à étudier cette porosité par deux méthodes différentes : 

1° Une méthode électrochimique qui consiste à suivre l’évolution du 
potentiel d’une électrode d’un métal M, recouverte du revêtement étudié, 
plongée dans une solution d’un sel du même métal. On constate, pour les 
métaux donnant en solution des équilibres réversibles, que le potentiel V, 
repéré par rapport à une électrode de référence, évolue en fonction du 
temps et tend vers une valeur constante qui est très sensiblement celle qui 
correspond à l’équilibre M/M*. 

Les courbes de la figure 1 représentent le phénomène dans le cas parti- 
culier de plaques de cuivre chromées, plongées dans une solution de sulfate 
de cuivre 2N. On constate que suivant l'épaisseur du revêtement de 
chrome, on obtient des courbes de types légèrement différents. 

Type Ia pour une épaisseur inférieure à 5 y; 

Type Ib pour une épaisseur supérieure à 5 {1 

Dans tous les cas, le potentiel d’équilibre déterminé à 1 mV près corres- 
pond à la réaction Cu = Cu *E90, 

Ceci montre que le passage des ions Cu à travers le dépôt est effectif. 

° Ces faits expérimentaux prennent d’ailleurs un relief plus important 
si on les compare aux résultats d’une autre méthode d'étude du phéno- 
mène basée sur l’utilisation des traceurs radioactifs dont le principe est 
le suivant : 

On effectue un revêtement électrolytique sur un support de métal M 
préalablement irradié à la pile atomique; on plonge l’électrode ainsi recou- 


———————.———"——————— 


(+) J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 702. 
(5) Doklady, TA, n° 2, 1950, p. 9274 
( 
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*) Séance du 20 octobre 1952, 
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verte dans une solution d’un sel du métal M et l’on étudie le passage 
des ions marqués dans la solution en fonction du temps, en effectuant des 


prélèvements. j 
Les résultats, compte tenu de l’activité initiale de la plaque, de la 
variation de volume de la solution, de la vie moyenne du radioélément, | 


se traduisent alors par des courbes analogues à celles de la figure 2 qui 
se rapporte au cas du cuivre recouvert de chrome. 


N IN N SO, Cu?N 
3 2 ; 
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Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. 


On constate que l’activité ne commence à apparaître en solution qu'après 
un temps variable qui dépend des propriétés, des revêtements et nous 
désignerons par T ce « temps de passage ». 

Après l’écoulement de ce temps T, l’activité croît avec le temps, 
en tendant à lui devenir proportionnelle. Quand on classe les résultats, 
en fonction de l’épaisseur des revêtements, effectués toujours dans les 
mêmes conditions, on constate que, si l’on ne rencontre pas de régularité, 
en considérant les pentes des portions rectilignes des courbes 2, en revanche, 
le temps de passage suit une loi très simple, vérifiée dans tout le domaine 
expérimental que nous avons prospecté et qui peut s’exprimer comme suit : 

Le logarithme du temps de passage est proportionnel à l'épaisseur des 
revêtements, les conditions de dépôt étant toujours les mêmes. 

Par conditions de dépôt, il faut entendre : composition du bain, tension 
appliquée, disposition des anodes par rapport à la cathode, surface relative 
des électrodes, densité de courant, température, nature du métal support. 

La figure 3 montre la vérification de cette loi; on voit que la constante 
de proportionnalité est une fonction décroissante de la concentration de 
la solution saline qui sert à l'étude du revêtement. 

Enfin, la comparaison des courbes 1 et 2 montre que le temps de passage 
peut être déterminé à partir de mesures purement électrochimiques. 
Il apparaît, en effet, comme étant représenté par l’abscisse du maximum 
des courbes électrochimiques. 

Il faut noter que, dans les deux méthodes décrites dans la présente 
Note, l’électrode reste intacte après l’expérimentation et que l’adhérence 
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È } du revêtement dé? chrome n’est. nullement modifiée par l'essai, ce qui 4 
conduit à penser que les phénomènes observés dans la seconde méthode HN 
sont uniquement dus à des échanges isotopiques qui se produisent au +0 
niveau du cuivre dans les pores du revêtement et non à des phénomènes 
de corrosion du cuivre qui provoqueraient un décollement du métal. 


_ SÉANCE 


ÉLECTROCHIMIE. — Sur l'ion hydrogène en solution dans l'eau. 
Note de M'° Geneviève Surra, présentée par M. Eugène Darmois. 


1e 

L'ion H* dans l’eau semble bien être un proton (‘), encagé entre des molé- | 4 

cules d’eau et non combiné sous la forme (H,O)". Un certain nombre des ;RNUR 

propriétés des solutions acides sont d'accord avec cette conception. On com- ES à 

prend toutefois assez mal pourquoi le proton, chargé positivement, ne se VER 

combine pas avec la molécule H, O dipolaire. Le raisonnement suivant suggère 4 
une explication. 


Le proton est animé dans sa cage du mouvement thermique moléculaire, J 
nous avons montré que la statistique classique s'applique; on peut donc cal- 5 
culer, à limitation de H. A. Lorentz, la vitesse moyenne d’agitation. On ke 


trouve 6 —(7°/4)(24T/m)"®?. La particule de vitesse v est associée à une onde 


de de Broglie pour laquelle À — h/mv; cela donne À —4{h][r (2mET)'*]. 
Pour T — 300, avec m—1,008:6,02.10°* et les valeurs admises pour h et #, 
_on trouve À —0,72.10 * em, À/2—0,36.10* cm. Cette valeur est extrême- 
ment voisine de celle (o,31.107*) que l’on trouve pour le chemin moyen du 
proton, déduit de la conductibilité limite de l'ion H*, et qui représente la 
dimension moyenne de la cage. On peut donc admettre que le proton se réflé- 
chit sur les parois de celle-ci. | 
J’ai publié d'autre part une théorie de la surtension d'hydrogène (*) où 
j'avais déduit la vitesse du dégagement de la théorie d’Eyring appliquée à la 
vitesse absolue de réaction. Eyring introduit dans sa théorie une fréquence 
« formelle » #T/L. Un progrès a été fait avec la théorie de Slater (*) appli- 
cable aux vitesses de réactions unimoléculaires; la constante de vitesse y est de 
la forme y exp (— EJÆT ); v est une combinaison des modes normaux de vibra- : 
tion de la molécule qui se décompose. Dans notre cas c’est l'ion entouré de sa 
cage de molécules d’eau; il est donc indiqué de remplacer v par la fréquence 
correspondant à x, soit environ 4.10'°. E est l’énergie libre d'activation de la 
molécule. Le calcul donne le courant en fonction de la surtension; on retrouve 
la relation logarithmique dite de Tafel. En particulier, le « courant 


(1) G. Surra et E. Darwois, Comptes rendus, 222, 1946, p. 1286. 
(2) G. Surra, J. de Phys., 12, 1951, p. 573. 
() Proc. Roy. Soc., 194 A, 1948, p. 112. 
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d'échange » , est donné par la formule à, = ve[ H"], exp [— W/AT ]; l'emploi 
de la valeur de v ci-dessus et des W dus à Bowden permet le calcul de [ H°},, 
activité des protons dans le platine de l’électrode normale à hydrogène. 
Malgré d'énormes variations de #, d’un métal à l’autre, on trouve /a même 
valeur de [H+], pour le mercure, le palladium, le platine poli. Comme je l'ai 
montré précédemment (*), cette valeur permet le calcul du potentiel absolu de 
l'électrode d'hydrogène. Nous donnerons ailleurs les résultats de ce calcul. 


CHIMIE THÉORIQUE. — Calcul approché en orbitales moléculatres des grandeurs 
associées aux hydrocarbures polyéthyléniques conjugués ou aromatiques. 
Note (*) de M. Craune Vrorranr, présentée par M. Louis de Broglie. 


Dans cette Note nous appliquons la méthode de calcul approché définie par une 
Note précédente (‘) pour calculer les énergies &, les indices de liaisons p; de la 
liaison z (les charges étant toutes égales à 1 quand il n’y a pas de cycle impair), 
dans deux degrés de cette approximation. 


Première approximation: 


D | = 
GA 


W=— G — 0,7894 log: M + 0,7090 7 + 0,3048 1 — 0,01058 P, 


S 4 
Di. pi 0,308 7 + 0,674 — 0,0495 p:, 

| M, nombre de formules kékuléennes; 

EE j, nombre d’atomes; 

u, nombre de liaisons ; 

e:, nombre de liaisons adjacentes à la liaison 4, plus 1; 


ni, nombre de formules kékuléennes contenant la liaison z. 
Seconde approximation : 


æ = 0,20924 log M + 0,5993/7 + 0,4233 1 + 0,03527 P + 0,001626 (e me D + =) 
É 2 
—_— Fe 19 0 I 
Pi= 0,2629 y + 0,877 — 0,1912 p;+ 0,00343 (+ 20: + 2 D Pira+ = di+ ;) 
x 


D, nombre de groupes distincts de trois liaisons consécutives LE FOHE SS ) 


que l’on peut placer dans la molécule ; 


(*) G. Surra, Comptes rendus, 233, 1951, p. 365. 


(*) Séance du 4 juin 1952. 
(t) Comptes rendus, 232, 1951 -p. 635. 
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fe nombre le groupes de six liaisons consécutives comprenant la liaison r; 


# ei, nombre de cycles de six liaisons comprenant la liaison £. 

ne. On voit dans ces deux formules un terme en x/M qui correspond à l'indice 
4 ; de Pauling (en mésomérie), si l’on ne prend que les formules kékuléennes (LS 74 
| auxquelles on donne un poids égal. On voit également que la stabilité dela 4 
| molécule augmente avec M. S 4 
Î | TagLrau [. — Énergies. 5 
4 1'e approximation 2me approximation . ‘Ni 
Energies = n° 4 Y. 
à Corps. exactes. Énergie. Erreur (%). Énergie. Erreur (%)- î va 
TONI NN. : 1.000 1.003 + 0.3 È 7144 
| Butadiène ....... FES 22200 2.258 + 1.0 2.250 + 0.7 4 
Hexatriène............. 3.493 DE TMAmElEe 351500 0e 006 | LT 
ORAN muscu ea 4.000 4.003 + 0.1 | Ù : 
| Naphtalène............ 6.844 NM EVE ÉrSoR te 00 {110 
PARTIE En 7,2 14.123 14.142 + 0.18 Ÿ 
Dibenz 1256 anthracène. 15.440 15.496 + 0.4 1 
Triphényléthylène. 13.936 13.683. + 0.3 <a 


Tagceau Il. — /ndices de liaison. 


{ 


Première approximation Deuxième approximation 


Valeur EE — 2 
Corps. L Liaison exacte. valeur CRrOUTr valeur. erreur Y. 6 : 
Élhylener 2: 1,000 0,927 — 7,3 0,999 ot 
| au 0,603 0,626 + 3,4 0,619 +1 
k af 0,720 0,727 + 0,3 0,700 — à 
OR Tr - Bo MT Has 4 0536 Fe | 
00 0,018 0,927 + 1,9 0,481 — 8 { 
S DIDHERYLE. Rd. centrale 0,370 0,426 + 13 0,308 — 0,5 
: { ab 0,911 0,878 + 4 0, 896 — 2 
DÉREQIORE A 0e dors RSC D 400 we br A ÈS 1e 
SD MR Eu A0 ie de F 0,820 0,828 + 1 0,801 — 2 
HER 
4 NA TTQ 2 2 0,431 0,476 40 Eu N:0)438 + 2 


NEA 


Pour le dibenz 1 256 anthracène, les erreurs dans la première approximation 
varient entre + 5,1 et — 0,3 %. 

Les cas donnés dans ce tableau correspondent à des cas particulièrement 
typiques, ou à ceux d’erreur particulièrement grandes. 

Cas des cycles impairs dans la première approximation. 


e 


dir 7 AP 

De SYNC 
\ÆÉ ce 

MT + 


| AGDE ons saine A 


€ 


RE E HT TA | Mai: 
Erreur sur les indices s 
sur l'énergie de liaison 
Corps. (9,0! (%): 
FULVENES el qu PRE, 20 0,4 1à8 
Axulène, ‘uses ste ne eme » sd 0,6 | 2à6 
Benzofulrène . ......:..,... 0, 0,349 


Le calcul des charges donne par contre de mauvais résultats Es 
dans cette méthode. 

En conclusion, la première méthode d’approximation, particulièrement 
simple, donne de bons résultats dans le calcul de l’énergie, l'erreur restant 
inférieure à 1 4, l'erreur moyenne étant de l’ordre de 0,5 %, et des résultats 
passables pour les indices de liaison (erreur inférieure à 15 %, erreur 
moyenne 4 % ). 

La seconde méthode, plus compliquée, n’abaisse guère l'erreur moyenne, 
mais semble diminuer les plus importantes de ces erreurs et paraît donc plus 


sûre (ex. : biphényle, styrolène, stilbène). 


CHIMIE THÉORIQUE. — Calcul de l'énergie de l’état fondamental et du potentiel 
d’ionisation de certains ions, radicaux libres et molécules par la méthode des 
interactions de configuration. Évaluation de chaleurs d'activation de certaines 
réactions que donnent ces mêmes corps. Note (*) de MM. Opicox CuaLver 
et Ravmonn Daupez, présentée par M. Louis de Broglie. 


Utilisant la méthode des interactions de configuration nous avons évalué les : 


énergies des électrons x des systèmes suivants dans l’état fondamental et trouvé 
les valeurs ci-après : 


LOT LC El PT RS en Rae RO 1 Wop— 1,85 eV. 
Fadionlrallyle OS SRE. SLA EN 3 Wep— 2,47 » 
Ion allÿle (CH,== CH CH)... 0. 2 Wop— 3,76 » 
Ion bütadiène (CH,:=CH:=CH:--CH,)+.... 3 W:,—3,72 » 


En tenant compte des valeurs connues des mêmes énergies pour l’éthylène 


.(2W:,— 2,47) (°) et pour le butadiène (4 W,,— 2,77) (%), on en déduit les 


premières énergies d’ionisation suivantes : 


(*) Séance du 20 octobre 1952. 

(:) Les valeurs signalées ici diffèrent de elles qui FRE dans la Note de O. Chalvet 
(Comptes rendus, 234, 1952, p. 2369), car on a pris ici en considération les termes de 
répulsion entre les cœurs. 

(?) D’après Parr et Crawrorp, J. Chem. Phys., 1948, p: 526. 

(*) D'après Courson et Jacors, Proc. Roy. Soc., À 206, 1951, p. 287. 
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Pour l’éthylène la valeur expérimentale étant de 10,45 eV (*), on est conduit 
à adopter pour W,, la valeur de — 9,83 eV, ce qui entraîne pour l’allyle une 
énergie d’ionisation de 8,54 eV (alors que la valeur expérimentale est de 
9,05 eV) (*) et pour le butadiène une énergie de 8,88 eV (alors que la 
valeur expérimentale est de 9,02 eV) (°). 

Ces grandeurs permettent également d'évaluer en suivant l’idée de 
Wheland (*) les contributions AE, des électrons x aux énergies d'activation 
des réactions de substitution bimoléculaires ayant lieu sur le carbone extrême 
de l'éthylène, de l’allyle et du butadiène. 

Pour le butadiène, par exemple, on obtient cette grandeur dans le cas des 
substitutions radicalaires par soustraction de l’énergie de l’ion allyle de celle 
du butadiène. On arrive au tableau suivant (dans lequel on a rappelé également 
le résultat de la méthode L. C. A. O. standard exprimé à partir desintégrales à 
et 5) : 


Valeur de AE, 


D ——" 


Cas radicalaire. Cas électrophile. 
« _ © TT 
Substance Interaction Interaction 
attaqnée. de configuration. LG; AO! de configuration. L; C. À. O. 
Éthylène.... —W,,+2,47eV. —a—28 —2Wop—2,47eV  —2a—26 
Butadiène... —W;,+0,20 eV —a—1,64/6 —2W;,—1,09eV —-2a— 1,644 B 
ANT —W:p —3—0,828 6 —2 W;,+ 0,62 eV —20a— 1,828 5 


- Si lon se souvient que 5 est une intégrale négative, on voit que dans tous les 
cas les AE, évalués par la méthode desinteractions de configuration se classent 
dans le même ordre que ceux de la méthode L. C. A. O. standard et donnent 
donc les mêmes résultats qualitatifs vis-à-vis de la réactivité chimique. | 

Les résultats considérés de la méthode emptrique et standard L. C. A. O. se 
trouvent ainsi confirmés dans l’ensemble par une approximation meilleure et non 
empirique. 

En accord avec la valence libre, le AE, du butadiène est supérieur à celui de 
l’allyle dans le cas radicalaire. C’est le contraire dans le cas électrophile. Dans 
le cadre de la méthode desinteractions de configuration ce dernier fait s’accorde 
bien avec l'apparition de charges positives sur les carbones extrêmes de 
l’allyle (*) et négatives dans le cas du butadiène (*). 


(+) Harrmann, Zeits. f. Physik., B53, 1943, p. 96. 

(5) Evans et Szwarc, /. Chem. Phys., 1982051, p./1322. 
(5) D'après Muzuixen, J. Chim. Phys., k6, 1948, p. 687. 
(7) Wagrann, J. Amer. Chem. Soc., 1h, 1942, p: 900. 
(8) Cuazver et Dauper, J. Chim. Phys. (sous presse). 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cinétique de la lactonisation des acides orthomé- 
thylolbenzoïques substitués. Note de M. JEax TirourLer, présentée par 


M. Marcel Delépine. 


La vitesse de lactonisation des acides o-méthylolbenzoïques substitués est consi- 
dérablement augmentée par l'introduction en 3 et 6 d'un substituant halogéné. Alors 
que l’hydrolyse alcaline des phtalides substitués (1) s’interprétait facilement par les 
seuls ellets inductifs et mésomères, le facteur stérique devient prépondérant en 3 
et 6 dans la lactonisation. Dans les positions où les facteurs stériques n’interviennent 
pas, la vitesse de lactonisation diminue avec la densité électronique sur le carbonyle. 


Des travaux antérieurs (1), (?), (*) sur une étude comparée des phtalides (F) 
ont montré qu’il était indispensable de connaître les constantes de dissociation 
des acides alcools correspondants (I[) pour envisager une étude précise des 
facteurs E et PZ caractéristiques des différents phtaliques substitués. 


FAR Es CP 
0=Û—0 CO; 


Dans ce but nous avons entrepris la préparation des différents acides 
o-méthylol benzoïques substitués (IT). Les acides alcools substitués en 4 et 5, 
correspondant aux phtalides 5 et 6 (notation du traité de Grignard, t. 11, 
p. 437), s'isolent facilement à partir de l’olide (?). Par contre il est beaucoup 
plus difficile d'isoler les dérivés chlorés et bromés en 3 et 6. Pour les dérivés 3 
on hydrolyse la lactone par une solution titrée de soude, neutraliseexactement 
par CIH et isole immédiatement le précipité formé; la cristallisation doit être 
conduite dans le mélange éther-éther de pétrole, car un mélange hydro- 
alcoolique porté à 80° transforme intégralement ces dérivés en lactones. Quant 
aux dérivés 6, ils ne précipitent plus par acidification; il faut extraire immédia- 
tement le mélange à l’éther et on isole l’acide alcool dans la solution éthérée. 
Malgré cette précaution nous n’avons pu toutefois obtenir le dérivé bromé en 6. 


La simple étude qualitative montre donc une différence certaine entre les 
isomères 3 et 5 d’une part, 4 et 6 d’autre part. Cette constatation est d’autant 
plus étonnante que l’hydrolyse alcaline des phtalides avait fait ressortir une 
analogie profonde entre les lactones substitués en 4 et 6 (correspondants aux 
acides en 3 et 5). 


1 Vèxe, J. Tinourcer et R. Carmié, Comptes rendus, 23W4, 1959, p. 2074. 


) J. 
?) J. TirourLer, Thèse Sciences, Paris 1952. 
1N Je 


( 
É 
(? Vène et J. TirourLer, Comptes rendus, 231, 1990, p. 911; 232, 191, p. 2328. 
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Pour étudier quantitativement le phénomène nous avons mesuré la vitesse 
_ de lactonisation des différents acides alcools. 

Les mesures ont été faites en solution aqueuse à 6o° + o,1° (C — 4M/1 000 
en acide alcool). La réaction est catalysée par les ions H+ (Cyn— 4M/1 000). 
Dans ces conditions la réaction est pratiquement totale et l’autocatalyse (*) est 
négligeable. La réaction est alors du 1° ordre et la constante de vitesse n’accuse 
pas de variation systématique pendant les 45 de la transformation environ, 
sauf dans Le cas du dérivé chloré en 6 où une autocatalyse marquée donne une 
diminution systématique de la constante avec le temps. Les dosages ont été 
faits, sur des prises de 25 cm° avec la soude N/50 en présence de phtaléine du 
thymol. 

Les principaux résultats expérimentaux sont récapitulés dans le tableau 
ci-dessous. Nous y avons joint les constantes de vitesse obtenue dans l'hydrolyse 


de l’olide (?). 


+7 


© SEANCE DU 2) 


D 


Lactonisation Hydrolyse 
Nature Position. de Pacide alcool de la lactone 
du ———— 105 >< K (min-1) K (min, mol-g/l-1) 

substituant. Acide alcool.  Olide. (60°). (250); 

5% PNEU OI : - 17,2 8 y 

NT 3 4. 67,5 54,3 

DRE 24e LG 3 Pr 114,0 50,6 

CHORALE RENTE 5 6 p A 47,6 

EE er SUCRE 6) 6 7,0 48,4 

VOTES PET TER 5 6 3,9 246 

CR RE TR. . P 5 6,0 25,2 

LE ER EPP RRR 1 5 5,3 ‘27,0 

CCR PER nue mn D 6,2 2,50 

BTE LE ROME lp 5 6,9 2,08 

LE SET IOT RANR 6 1. TORRES ME TT 


| (autocatalyse) \ 


L’analogie profonde existant entre les lactones substituées en 4 et 6 n’existe 
plus pour les acides alcools 3 et 5 correspondants. Dans ce dernier cas, l'effet 
stérique en 3 est considérable, alors qu’il n’apparaît pas pour la lactone. Cet 
effet croît d’ailleurs avec la masse atomique de l’halogène [ acides alcools : 
Ka(3)Ka(5)=9,4; Kw(3)/Kw(9)= 16,3; lactones correspondantes 
Ka(4)/Ka(6) = 1,13 Ky(4)/K5r(6) = 1,05 ]. Le même effet stérique se retrouve 
dans l’acide alcool chloré en 6 bien qu’il semble être contrarié légèrement par 
l'effet inductif, particulièrement puissant dans cette position. Ai 

Dans les positions où les facteurs stériques n’interviennent pas, la réaction 
de lactonisation est en effet retardée par les substituants induisant un déficit 
électronique sur le carbonyle. En position 5, par exemple, K décroît lorsque 


croît la grandeur de l'effet inductif du substituant : K(H) > K(Hal.) >K(NO;); 
RE —  — 
(“) F. Sazmox-Leaaaneur et J. Vëxe, Bull. Soc. Chim., 1937, p. 448. 
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de même en position 4 : K(H) > K(OR) > K(Hal.). Il est à noter que, dans en 


ce dernier cas, l'effet mésomère habituel du méthoxy et de léthoxy semble 


M ce SD 


inopérant. 3 
Les acides chloro-b, bromo-5, méthoxy-{, éthoxy-4 ont été décrits antérieu- À 
rement (2). L’acide nitro-b a été préparé en traitant l'olide par l’ammoniaque { 
pour éviter l’action parasite de NaOH sur le groupe nitré. 3 
Nousindiquons ci-après les points de fusion instantanés des acides alcools | 
non encore signalés. Ces points de fusion n’ont souvent qu’une valeur indica- 4 
À tive car l’acide alcool se décompose, avant sa fusion, en lactone : acide chloro-3 4 
méthylol-2 benzoïque F 110-115°; acide bromo-3 méthylol-2 benzoïque £ 
F 118-122°; acide chloro-6 méthylol-2 benzoïque F 125-130°; acide chloro-4 
méthylol-2 benzoïque F 178-182°; acide bromo-4 méthylol-2 benzoïque à 
A. F 188-193. | É 
CHIMIE ORGANIQUE. — Les distyryl-9.10 anthracènes. 
Note (*) de M. Gux Rio, présentée par M. Charles Dufraisse. 4 


_… Préparation de trois distyryl-0.10 anthracènes isomères, du phényléthynyl-9 
styryl-10 anthracène, de bis (halogénostyryl)-9.10 anthracènes (halogènes : brome 
ou 1ode), et de deux bis (hydroxyphényléthyl)-9.10 anthracènes isomères (symé- 
triques). 


Dans une Note antérieure (*) j'ai annoncé la préparation de dérivés 


hydrogénés du bis (phényléthynyl)-0.10 anthracène, III, déjà décrit (?). 


4 ñ Parmi eux, le distyryl-9.10 anthracène, II, occupe une position intermédiaire 
TA | entre le diacétylénique [IT et le bes (phényléthyl)-9.10 anthracène, XIII, 
\ x (R = CH, CH, CH) (1). I faut noter que, en plus du phényléthynyl-9 phé- 
ch nyléthyl-10 anthracène, XIII (R—C=CC,;H,;) (*), les deux isomères du 
444 styryl-9 phényléthyl-10 anthracène, XIII (R — CH = CHC,H,), ont été déjà 
é publiés (*), [ pour d’autres monostyryl-9 anthracènes, vor (*)]. 

Ke En tant que composé diéthylénique, l’hydrocarbure II peut exister, théori- 
#% quement, sous trois formes stéréoisomères : cés-cis, cis-trans et trans-trans. 


Effectivement, trois composés, de formule C;,H,,, possédant la structure I, 
ont été obtenus : 


É | a. L'un, Ila, est jaune clair et présente la double fusion (F1194-195° et 


(*) Séance du 20 octobre 1952. 

(1) Comptes rendus, 232, 1951, p. 1492. 

(2?) Cn. Durraisse, J. Marmeu et G. Rio, Comptes rendus, 227, 1948, p. 937. 

(*) G. Rio, Comptes rendus, 235, 1952, p. 182. 

(*) Ultérieurement, et de façon indépendante, N. P. Buu-Hoï et N. Hoën (J. Org. Chem. 
16, 1951, p. 874) ont décrit le styryl-9 anthracène (deux isomères) et le styryl-9 Taiece 
anthracène., 
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201-202°); il est assez soluble et ses solutions sont très peu fluorescentes (en 
violet). Il a été obtenu en hydrogénant le diacétylénique IIT, par catalyse 
(N1 Raneyÿ), ou par le couple zinc-cuivre en milieu alcoolique (*), à l’abri de 
la lumière. 

b. Un second isomère, ILb, jaune verdâtre, qui présente la particularité 
d’avoir le même point de fusion instantanée, 201-202°, que le précédent. Mais 
l'épreuve du mélange interdit la confusion des deux corps et, d’ailleurs, le 
second n’a qu'un seul point de fusion; de plus, divers autres caractères 
accentuent la différenciation, solubilité moindre, couleur verte de la 
fluorescence, données spectrales, etc. 
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On l’a préparé par hydrogénation, également avec le couple zinc-cuivre, el 
à l'abri de la lumière, soit de bés(halogénostyryl)-0.10 anthracènes, XI, soit 
du phényléthynyl-9 styryl-10 anthracène, VI, composés qui vont être décrits, 
à cette occasion. 

Ce dernier hydrocarbure, VI, est aussi un dérivé partiellement hydrogéné 
de IIT ; il a été obtenu, et sous une forme seulement, par réduction CHI aqueux) 
du diquinol correspondant, V, que l’on n’a pu isoler, lui-même résultant du 
grignardage de la phényléthynyloxanthrone, IV (*). De formule CE, Fi 
231-232°, il est orangé, et ses solutions sont fortement fluorescentes ca vert: 

Quant aux composés XI, dérivés dihalogénés de l’hydrocarbure diéthylé- 


(5) F. Srraus, Liebigs Ann. Chem. 3W2, 1905, p. 238. 
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nique IL, ils ont été préparés par addition d’hydracides, en solutions benzé- 
niques anhydres, au diacétylénique LIL; chaque triple liaison ne fixe qu’une 
molécule d'hydracide. On a étudié les composés bromé et iodé : de formule 
générale C,,H:9X2, ils sont jaunes, respectivement de F,,274-275°(X = Br) et 
271-274°(X — 1); on n'obtient pratiquement qu'un seul composé dans chaque 
cas. Le second peut également être obtenu en traitant le diquinol diacétylénique 
XIL(?), par l'acide iodhydrique en solution benzénique; il y a, intermédiaire- 
ment, réduction en hydrocarbure III, Cette réduction se fait, de manière 
exclusive, si l’on utilise HI en milieu aqueux; elle constitue une bonne méthode 
de préparation du diacétylénique IIT, bien supérieure au procédé à l’iodure de 
potassium en solution acétique et en présence d’hypophosphite de sodium 
| voir aussi (*)]. La détermination des positions des atomes d’halogènes dans les 
chaînes latérales des dihalohydrates ci-dessus n’a pas fait l’objet d’une étude 
spéciale; on s’est borné à admettre que, conformément à une règle générale, le 
sens de la fixation des molécules d’hydracides sur les triples liaisons de III 
était le même que celui de l’eau; or cette hydratation a conduit au bis (phényl- 
acétyl)-9. 10 anthracène, VII, de structure connue avec certitude (*). 

c. Le troisième isomère du distyryl-0.10 anthracène, Ilc, jaune franc, 
F,,, 280-28r°, le moins soluble de tous, donne des solutions un peu fluorescentes 
en vert. Il se forme par exposition à la lumière des solutions de l’un 
quelconque des deux autres isomères. 

IL a été préparé, d’une part, par le procédé habituel d'obtention des hydro- 
carbures anthracéniques mésodisubstilués, réaction du magnésien correspon- 
dant, C;H,—CH—CH—MgBr, sur l’anthraquinone, puis réduction du 
diquinol formé, I; le rendement est assez faible et le diquinol intermédiaire n’a 
pu être isolé. D’autre part, les diols VIIT et IX ont été déshydratés, le premier 
bien plus facilement que l’autre, en ce même hydrocarbure Ilc. Ces diols, 
bis (hydroxyphényléthyl)-9.10 anthracènes, C9 HO, [VII : F4 151-152°; 
IX: F4 177-198°] sont obtenus par réduction, par LiAlH,, des dicétones 
correspondantes VIT et X; la dernière de ces dicétones, le diphénacyl-0 .ro- 
anthracène, X, sera décrite ultérieurement. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Réactvité des alcoylhalogénosilanes en présence de 
base tertiaire. Note de M. Yves Érienne, présentée par M. Charles 
Dufraisse. 


La présence d’une base tertiaire à facteur de dissociation suffisamment élevé 
facilite ou rend possible là réaction des alcoyhalogénosilanes avec certains composés 
possédant un hydrogène mobile. Application à là préparation de dérivés organiques 
du silicium acétoxylés ou formoxylés, et aux thiosilicones. 


(5) G. Rio, Comptes rendus, 231, 1950, p. 781. 
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1. Les composés organiques ou minéraux possédant un groupé hydroæyle 
réagissent, en général, avec les alcoylhalogénosilanes, à l'exception des 
dérivés fluorés. La présence de diméthylaniline, fixant l’hÿdracide libéré, 
améliore le rendement de la réaction des méthylchlorosilanes et de l'éthanol(!). 
L’adjonction d’une base tertiaire est encore plus avantageuse dans le cas 
dés phénots ou des acides organiques. Elle nous à permis d'obtenir notamment 
l’acétate de triméthyÿlsilyle avec un rendement supérieur à celui des méthodes 
antérieures (76 % ). 


Une solution anhydre de 0,2 mol de triméthylchlorosilane et 0,2 mol de pyridiné dans 
100 cm° d'éther est agitée dans un appareil isolé de l'humidité atmosphérique. On ajoute 
peu à peu une solution de 0,2 mol d’acide acétique à 2% d’anhydride, dans 5o cm* d'éther. 
Après séparation du chlorhydrate de pyridine précipité, on isolé, pär distillation, le tri- 
méthylacétoxysilane CH, COOSi (CH, ); E:60= 103,5, F —- 890, 

Contrairement à d’autres dérivés du triméthylsilyle, ce composé réagit normalement 
avec les organomagnésiens : avec le chlorure de butylmagnésium; il donné le dibutylmé- 
thylearbinol. 8 (corr.) 201-202 : ; 

Le triméthylformoxysilane HCOOSi(CH;); E;50 (corr.) 86°,5 (Rdt 65 %) a été préparé 


par un procédé analogue. 


2. D'autres composés à hydrogène mobile ne réagissent pas, à la température 
ordinaire, avec les alcoxy- ou les alcoylhalogénosilanes. Tels sontles hydrures 
des métalloïdes de la famille du soufre et du phosphore, les mercaptans (?), 
les thioacides organiques, les ‘silanethiols, l'acide cyanhÿdrique, l’acéty- 
lène, etc. 

L’adjonction d’une base tertiaire peut alors permettre la réaction. Il est 
parfois nécessaire d’utiliser une amine à facteur de dissociation basique élevé : 
c’est ainsi que le diéthyldichlorosilané ne réagit pas avec l'hydrogène sélénié 
en présence de pyridine, mais la réaction se produit si l’on emploie la triéthyl- 
amine. 

La pyridine permet cependant de condenser les dialcoyldichlorosilanes 
avec l'hydrogène sulfuré (*) : il se forme des thiosilicones dimères dont la 
structure rappelle celle des halogénosulfures de silicium: On à préparé ainsi : 


le tétraméthylcyclodisilthiane (CH } SE >Si(CH,). cristaux incolores, 


F 113° (Rdt 68 % ); P. M. trouvé 188; calculé 180. 
le tétra -propyleyclodisilthiane (rC;H; ): SI DSi(r CH), Ésa (corr.) 


176°; F 2395 (Rdt 65 % si l'on utilise la triéthylamine anhydre). 


(2) D. V. N. Harpy, J. Oil and Colour Chemists Assoc. 32, 1949, p: 202: | 
(2) H. W. Posr, L. Wozmski et H. TiecKELMaNN, J. Org. Chem. 16, 195r, p:399; U.S. P. 


2.590.039, 1952: 
(5) G. CHAMPETIER, Ÿ. Émrenne et R. KuLLmanN, Comptes rendus, 23k4, 1952, p. 1985. 
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Ces résultats sont en désaccord avec un brevet récent (*) d’après lequel "ER 
la sulfhydratation pyridinique du diméthÿldichlorosilane fournirait principa- | 
lement un trimère [(CH,), SiS]:, Fr06-r07°. 

Les autres modes de formation des thiosilicones fournissent également des 
dimères cycliques : ainsi, le tétraéthyleyclodisilthiane a été obtenu indifférem- 
ment par condensation du diéthyldiiodosilane avec le sulfure d'argent, par 
action du diéthyldichlorosilane sur les halogénures de sulfhydrylmagnésium 
(faibles rendements) ou par condensation du diéthylsilanedithiol. 

En présence de pyridine, le n-prop yltrichlorosilane C,;H,; SiCI, réagit avec 
l'hydrogène sulfuré. Après évaporation du solvant, il cristallise des tablettes 
incolores, F 86°; P.M. (cryométrie dans le cyclohexane), 487; calculé 
pour [(SiC;H;):S3h:, 476. La structure de ce composé correspond vraisem- 
blablement au tétrapropyltricyclotetrasilthiane (1), car il se forme également 
à partir du s-dipropyldichlorocyclodisilthiane (11) ES (corr.) 261-263°; 

P.M. trouvé 275; calculé 257, dérivé que l’on obtient avec un très faible 
rendement par sulfhydrolyse du propyltrichlorosilane en présence d’une 
quantité insuffisante de pyridine. 


‘4 Ne 
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(1) (1) 


l Même en présence d’une base tertiaire, les dérivés organiques fluorés du 

“eh silcium apparaissent bien moins actifs vis-à-vis des composés à hydrogène 

ni. mobile, que leurs analogues chlorés, bromés ou iodés. Le triéthylfluorosilane 

| n’est que très partiellement décomposé après plusieurs heures d’ébullition dans 
la pyridine aqueuse, et le diéthyldifluorosilane en solution pyridinique ne 
réagit pas avec l'hydrogène sulfuré. 


MÉTÉOROLOGIE. — La circulation générale dans le Sud-Ouest de l'Océan Indien 
ES: méridional. Note (*) de MM. Rarmoxp Jaru et Axpré Vraur (!), présentée 
par M. Albert Pérard. ; 


Cette Note établit une relation entre les expulsions d’air polaire et la formation 
d’anticyclones migrateurs considérés comme accidents de la circulation générale: 
affirme l'existence de fronts chauds et de secteurs chauds nets, aux Kerguelen, 
pendant l'été austral, la relation entre les fortes expulsions d'air d’origine arctique 
et le déclenchement des « cyclones tropicaux de point triple », près de Madagascar. 


s) U.S. P. 2.567.724, 1951. 


( 
(*) Séance du 13 octobre 1952. 
( 


1) Voir Notes antérieures : Comptes rendus, 229, 1040 p. 1352: 230 x + 
230, 1990, p- 563. L » 2949 Pres » 1990, P. 224; 


n} N Fr L RUrE 
A8 | MOT nx 


En F j “À br. DAS ñ 
ant | | ion Gouvernementale d’études dans l'archipel 
rguelen de décembre 1949 à avril 1950 des cartés synoptiques ont 


e sé] 


_ été régulièrement tracées sur la partie méridionale de l'Océan Indien, 


Jusqu'au continent antarctique. Elles ont permis. avec l’ensemble des 
observations de navires et des îles australes, d'apporter des précisions 
intéressantes sur la circulation générale dans le Sud-Ouest de l'Océan 
Indien pendant l'été austral. 


1: Au Sud de la ceinture anticyclonique subtropicale, la pression baisse 


très rapidement vers le lit du courant de perturbations du « Front Polaire 
Austral ». 


Echelle aux différentes latiLudes 


:. Reasess 


-Messes d'air intéressant le Sud-Ouest de l'Océan Indien pendant l'été austral . 


Le passage des perturbations qui modifient très rapidement et très 
profondément le champ isobarique se traduit par une succession de thalwegs 
dont l'extrémité Nord peut s’étendre très loin vers l'Afrique du Sud et 
Madagascar, suivis d’anticyclones mobiles qui longent l’anticyclone 
d’Atlantique Sud et s’en détachent pour aller rejoindre celui de l'Océan 
Indien. 

2. Ces anticyclones migrateurs, qui se déplacent rapidement d'Ouest 
en Est, derrière le front froid de fin de famille, sont bien liés aux fortes 
expulsions d’air polaire (noyaux de variations de pression positifs impor- 
tants) dont la grande fréquence (tous les trois ou quatre jours, à la fin de 
chaque famille ne comprenant généralement que deux ou trois membres) 
a pu donner l'impression que ces anticyclones mobiles constituaient un 


F, . CO . ANT , r r 
système permanent de circulation, alors qu'ils doivent être considérés 


comme de simples phénomènes transitoires dans la circulation générale. 
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3. La structure des perturbations du front polaire austral est semblable 
à celle définie par les théories norvégiennes dans l'hémisphère Nord, mais 
la période est généralement courte, entre 18 et 36 h; la vitesse de dépla- 
cement, d'Ouest en Est, est de l’ordre de 60 à 80 km/h, même en été 
4, Ces perturbations subissent des transformations très rapides et 


prennent une intensité inégalée dans la région fortement cyclogénétique des 


Îles Crozet. 

Les éléments de cette cyelogénèse sont : 

a. L'importance de la circulation méridienne dans la zone de faiblesse 
entre les deux anticyclones d’Atlantique Sud et de l'Océan Indien; 

b. Les conditions océanographiques caractérisées par la présence des 
« convergences hydrologiques » subtropicale et antarctique, du courant 
froid de Bouvet (Ouest-Est), limitrophe des eaux chaudes subtropicales 
(courant d’Agulha Nord Est-Sud Ouest), ainsi que par le resserrement des 
isothermes de l’eau de mer en surface; 

Il semble enfin que la région de la Côte de la Terre Enderby soit une 
zone assez privilégiée d'expulsion d’air antarctique. Nous avons pu mettre 
en évidence des expulsions d’air antarctique de secteur Sud « spectacu- 
laires », traversant les Kerguelen et s'étendant très loin vers le Nord. 

5. L’invasion tropicale directe de secteur Nord sur la face occidentale 
de l’anticyclone de l’Océan Indien est également la cause d’une fronto- 
sénèse importante dans cette même région cyclogénétique des Iles Crozet; 
elle provoque la formation d’une ondulation sur le front polaire, et finale- 
ment d’une perturbation jeune avec secteur chaud et front chaud actifs. 
Enfin, il existe assez fréquemment un double étage de perturbations entre 
les latitudes de Heard et d'Amsterdam; lorsque les Kerguelen sont inté- 
ressées par ces « perturbations emboîtées », c’est le front chaud de l'étage 
le plus nord et le front froid de l'étage le plus sud qui sont les plus actifs. 

6. Pendant l’été austral 1949-1950, la majeure partie des perturbations 
qui traversèrent les Kerguelen comportaient bien un front chaud net et 
un secteur chaud plus ou moins ouvert; et les tempêtes du secteur Nord 
ou Nord-Ouest furent toutes plus longues et plus violentes que celles du 
secteur Sud-Ouest, liées aux fronts froids; ee n’est que dans l’arrière- 
saison et au début de l’automne que les tempêtes du secteur froid de la 
perturbation égalaient celles du secteur chaud; il semble qu’on puisse 
affirmer que ce soit un fait général et que le tracé d'immenses occlusions 
ou de grands fronts froids, grossièrement orientés Sud-Nord, ne soit [pas 
l'expression de la réalité, pendant l’été austral, dans la région des Crozet 
et des Kerguelen. 

7. L’expulsion d’air polaire direct, visible sous forme de vastes zones 
de variations de hausse de pression peut, lors de la rupture du « front 
polaire », s'étendre très loin vers le Nord dans la région à l'Est de Mada- 
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gascar, Nous sommes amenés à penser que cette irruption d’air polaire, 
est une des causes déterminantes dans le déclenchement des cyclones 
tropicaux de point triple. 
En effet, de décembre à février dans la région de Madagascar : 
le F. IL T. atteint sa latitude la plus méridionale; 
la convergence entre la mousson boréale de Nord-Ouest au Nord du 
] F, I. T. et l’alizé de secteur Est, au Sud du F. I. T. est bien marquée ; 
à cette saison, les températures de l’eau de mer atteignent leur valeur 
maximum et dépassent la température critique de 27° signalée par Palmen 
(zone des courants marins les plus chauds de l'Océan Indien), l'air froid 
d’origine polaire pénétrant jusque dans cette zone détruit l’inversion de 
l’alizé, rompt l'équilibre thermique existant entre l’air et l’eau et apporte 
l'énergie nécessaire au déclenchement du cyclone. 


CHIMIE VÉGÉTALE. — Étude de quelques constituants chimiques du pollen 
de Corylus avellana L. Note (*) de M. Anroixe Sosa et M Cécize Sosa- 
BourpouiL, présentée par M. Marcel Delépine. 


Nous avons isolé (pour la premièrs fois) du pollen de Corylus avellana L. les 
composés suivants : le tricosane, un alcool C;,H:,0 (F64°), deux stérols non 
saturés C1 HO et C:,H:,0, l'acide palmitique, un acide en C,, et un acide trico- 
sanique ramifié C:,H,,0 (F 75°). Nous avons séparé de très faibles quantités de 
substances basiques et cétoniques, dosé les acides nucléiques, mis en évidence 
l’amidon. 


Poursuivant nos recherches sur les pollens (*) nous étudions ici le pollen de 
Corylus avellana L. Les travaux anciens (1886) de Schulze et von Planta 
signalent la présence de saccharose et de cholestérine. Nous avons confirmé 
la présence de saccharose, la chromatographie sur papier n’a pas révélé de 
sucre interverti. En ce qui concerne la cholestérine, nous verrons qu’il s’agit 
d’un mélange d’au moins deux phytostérols différents du cholestérol. 

Schulze et von Planta ont étudié d’autre part quelques principes azotés. 
Else et Ganzmuller (1931) donnent les proportions de lipides, protides et la 
composition des cendres; ils signalent la présence de catalase et d’amylase. 
Michel-Durand (1938) a étudié les diverses fractions phosphorées. Zeizshe et 
Vicari (1938) ont extrait du pollen de C. avellana la substance fondamentale 
de la membrane, une pollénine (Co H;38 O2) et la cellulose. Yakuschine 
en 1947 révèle dans ces organes la présence de substances de croissance. 
La teneur en vitamine B, a été déterminée en 1947 par Segronsky. 
PR, LA NE Lun. ii 

(*) Séance du 13 octobre 1952. | 

(2) C. Sosa-Bourvouz, Comptes rendus, 205, 1937, p. 335; 206, 1938, p. 1407; 284, 
1952, p. 2598. 
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Nous avons trouvé des teneurs relativement faibles en vitamine C. En ce qui 


concerne les acides nucléiques, le dosage: effectué d’après la technique de 
Vendrely et Sarciron donne une teneur de 1,35 % de substance sèche. La 
réaction de Dische appliquée à la fraction nucléique n’est pas nettement posi- 
tive, ce résultat ayant été obtenu par ailleurs pour un certain nombre de 


pollens. La réaction au xanthydrol d'après Pesez n’est pas non plus sensible- 
ment positive. La réaction de l'amidon effectuée sur la fraction insoluble dans 
l'alcool est très nettement positive. | 

Partie expérimentale. — L'extrait alcoolique est épuisé par l’éther et Ja 
fraction éthérosoluble est soumise aux fractionnements indiqués sur le schéma 


ci-joint. 


SCHÉMA 
Extrait al coolique 
+éther 
Extrait éthéré (IL) Sol.aq. (1) 

+S0,H, dil. ee des 
Sol. acide Extrait étheré Saccharose Acides 
Bases (IT) hydrosolubles 

Saponification Néant 


Insaponifiable Acides éthérosolubles (VIT) 


+ Réactif T 
de Girard Esters méthyliques 


Distillation 
fractionnee 


Fraction cétonique ([V) Fraction non cétonique(V) 


Chromatographie Chromato- 

puis hydrazones graphies Résidu 
chromato- 
graphie 


LA ; a) 30-L5°: Tricosane 
2,4_-Dinitrophénylhydrazones b)45-570. C.H.0 0 
c)125- 8°: Sterol IT 
D F 75-80° o o = 
LF 75-800 2) F138° 3)F 198 A6 Te Sébo) L 


Saponification 


Acpalmitique Acide F59° AcideF 759 


La fraction (1) a été soumise à la chromatographie de partage sur papier : 
a. pour la recherche de glucides; b. pour la recherche des acides organiques 


hydrosolubles. Dans le premier cas nous avons mis en évidence un seul sucre 


(le saccharose); dans le deuxième, aucun acide n’a pu être décelé. 


De la fraction éthérosoluble (II) (environ 15 % du pollen) nous avons 
obtenu les résultats suivants rapportés à 100 g de pollen : acides gras, 5; 
insaponifiable, 2,6; bases, 0,015; substances cétoniques, 0,048; hydrocar- 
bures, 0,57; alcool en C4, 0,14; stérols,.0,6. 
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Ë ; ane, Fe notions basiques (LIL) et conique (IV) sont de 
|“bratcoup Le moins ST a Néanmoins les dernières sont constituées d’au 


moins trois composés différents dont les 2. 4-dinitrophénylhydrazones fondent 


respectivement à 75-80°, 138 et 198°. 

À parür de la fraction non cétonique (V) de l’insaponifiable, nous avons 
isolé deux composés aliphatiques (tricosane et un alcool en Cu) el | deux 
stérols (non saturés) en C,, et C... 

Tricosane C:, H,,. — EF 45°. Analyse C4): C84,8; H 14,3 (calculé, C85,1; 
H 14, 9). 

Alcool C;,H:,,0. — Cristaux incolores, F 63-64°. Analyse ( % ): C 59,83; 
H 13,50 (calculé, C 59,93, H 13,41). Acétate, F 5re. 

Sol, C:6H,,0. — Lamelles incolores, F 138, 3,[al°—25°,3, [xls —29°,4 
(dans CHCI,). Fixe du brome. Réaction Salkowski positive. Analyse % : 


CG 83,52; H 12,15 (calculé, C 83,80, H 11,90). Acétate, F 126°. 


Stérol Il, C1 H34 O (le moins abond he ue clou É'KS0770 
Fixe du brome. Réaction Salkowski positive. Analyse % : C 82,56; 
H 12,14 (calculé C 82,83; H 11,92). — Acétate, F r121-1°,5. 

Quant aux acides éthérosolubles (VI) jusqu’à présent nous en avons isolé 
trois : l’acide palmitique, l'acide en C;, (F 59-60°) et un acide tricosanique 
ramifié (C:3H,6 O2); leurs esters méthyliques ont été préparés à l’aide du 
diazométhane. 

Acide palmitique C,,4H,,0,.— Cristaux incolores, F 62°. Analyse % : C 95,36, 
H 12,38; P. M. 244 (calculé, C74,94; H 12,58; P. M. 256,4). Ester méthy- 
lique, F 29°. 

Acide C,:H,,0,. — Cristaux incolores, F 59-60°. Analyse % : C72,39; 
H 12,10; P.M. 230 (calculé, C 51,95; H 12,08; P. M. 200,3). 

Acide tricosanique ramifié C,,H,,0,.— Cristauxincolores, F 75°. Analyse % : 
C5,795; H13,08; P.M. 358 (calculé, C 97,90; H13,08; P. M. 324,59). 


Ester méthylique, F environ 71°. 


HISTOPHYSIOLOGIE. — Particularités histologiques de la glande du sinus et de 
l'organe X (organe de Bellonct) chez Sphæroma serratum Fabr. Note de 
M. Mawrren Gage, présentée par M. Louis Fage. 


L'organe de Bellonci du Sphérome est riche en un glucide Hotchkiss-positif; la 
glande du sinus contient, à côté des grains de sécrétion ‘oxyphiles, des granules cya- 
nophiles et Hotchkiss- positifs. Les deux organes subissent des changements nets de 
structure au cours du cycle d’intermue. 


L’abondance des renseignements d’ordre morphologique et physio- 
logique sur les formations endocrines du pédoncule oculaire des Crustacés 
décapodes contraste avec la rareté des données sur les organes corres- 
pondants chez les Crustacés péracarides et, en par ticulier, chez les Isopodes. 
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Jusqu'à une date assez récente, on ne connaissait une glande du sinus que 
chez les Oniscoïdes et chez Asellus aquaticus [organe pseudofrontal de 
Gräher (‘)]. Quant à l'organe X, tous les auteurs admettaient son absence 
chez les Isopodes. Les recherches de R. Amar (*) aboutissent à l'identi- 
fication de la glande du sinus chez des représentants des principales tribus 
d’'Isopodes marins; ce même auteur interprète la formation décrite par 
Bellonci (*) chez Sphæroma serratum Fabr. comme étant un organe X 
et montre sa présence chez les autres Isopodes marins, 

L’examen d’un grand nombre d’individus de Sph. serratum me permet 
de confirmer en tous points la description anatomique donnée par Amar 
et d'y joindre quelques précisions sur l’histochimie des deux glandes et 
et sur leurs modifications au cours du eycle d’intermue. 

L’organe de Bellonci est une vésicule ovoïde, située à la hauteur de la 
lamina ganglionaris, reliée aux centres optiques par un volumineux nerf 
et composée d’une basale très mince, sur laquelle repose un épithélium 
cylindrique. Les limites cellulaires sont très nettes; les noyaux sont 
centraux, assez clairs; dans le cytoplasme, on ne trouve que des traces de 
ribonucléines pyroninophiles, mais la réaction de Hotchkiss-Me Manus y 
montre une grande abondance d’un glucide différent du glycogène. La cavité 
délimitée par cet épithélium contient de nombreux grains de sécrétion 
acidophiles, groupés le long du pôle apical des cellules, ainsi qu'une masse 
centrale, homogène ou réticulée, qui prend énergiquement le vert solide, 
le bleu d’aniline; elle donne fortement la réaction de Hotchkiss. 

La glande du sinus affecte la forme d’une calotte qui moule le bord 
ventral de la medulla externa et est en continuité avec le névrilemme du 
protocérébron; elle contient des noyaux rares et petits, de nombreux grains 
ronds ou anguleux, fortement acidophiles, ainsi que des grains beaucoup 
plus petits, cyanophiles et Hotchkiss-positifs. 

Les deux organes subissent des modifications importantes au cours du 
cycle d’intermue. 


À la période de stabilité physiologique [étape C de Drach (*)], l'organe 
de Belloncï est très riche en produits de sécrétion; les grains acidophiles 
forment une couche épaisse en bordure des cellules épithéliales: leur 
migration dans le pédoncule, vers la medulla externa, est très nette. 
Le centre de l'organe est très riche en « colloïde » eyanophile et Hotchkiss- 
positive; les cellules de l’épithélium, enfin, contiennent une grande abon- 


—————————————————_———————————_—. 


1) Z. Morphol. Okol. Tiere, 26, 1933, p. 334. 
?) Thèse Doct. Sciences, Paris, 19h0. 
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Atti Reale Acad. Lincei, (3), 10, 1881, p. 228. 


+) Thèse Doct. Sciences, Paris, 1939. 
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_ dance de glucides Hotchkiss-positifs. Quant à la glande du sinus, les 
grains acidophiles y sont très abondants. 

Au moment de la préparation à la mue (étape D), l'abondance des 
composés Hotchkiss-positifs contenus dans l'organe de Bellonci diminue 
considérablement ; la « colloïde » centrale daparait entièrement ; les cellules 
épithéliales ne contiennent plus que des traces de glucides oxydables par 
l’acide periodique. La diminution des grains acidophiles est moins rapide ; 
les images de leur migration vers la medulla externa ne se font rares que 
lorsque l'édification du nouveau squelette est très avancée. JL, étape D 
du cycle d’intermue comporte également une diminution progressive du 
produit de séerétion acidophile de la glande du sinus; les petits grains 
cyanophiles et Hotchkiss-positifs sont, au contraire, plus abondants. 

Chez l'individu qui vient de muer (étape A), l'organe de Bellonci est 
entièrement vidé de produits Hotchkiss-positifs et très pauvre en grains 
de sécrétion acidophiles; la glande du sinus ne contient que de rares grains 
acidophiles. L’étape B comporte une augmentation rapide de ces produits, 
avec retour à l’état décrit à propos de l’étape C. 

L'étude histologique permet donc de retrouver, chez Sph. serratum, 
des particularités décrites récemment à propos des formations endocrines 
du pédoncule oculaire des Décapodes. En effet, l’organe de Hanstrôm 
(organe X) des Décapodes est caractérisé par sa richesse en un glucide 
Hotchkiss-positif et cette particularité histochimique facilite grandement 
l'identification de l’organe X des Oniscoïdes (*). Les données histochimiques 
confirment done l’homologation proposée par Amar pour des raisons 
d'ordre anatomique. Quant à la glande du sinus du Sphérome, on y 
trouve, comme chez les Décapodes et chez les Oniscoïdes, un produit de 
sécrétion acidophile et Hotchkiss-négatif, ainsi qu’un produit cyanophile 
et Hotchkiss-positif. 

Les modifications de la glande du sinus au cours du cycle d’intermue 
de Sph. serratum rappellent celles qui ont été signalées chez certains Déca- 
podes (°) et chez Oniscus asellus (*); elles sont en faveur d’une intervention 
de cet organe dans les phénomènes physiologiques du cycle d’intermue, 
Quant aux changements que subit l'organe de Bellonci, changements non 
encore signalés à propos d’autres Crustacés, ils peuvent être interprétés 
dans le même sens; il y a lieu de rapprocher cette constatation histologique 
des résultats physiologiques qui prouvent l'intervention de l’organe X dans 
les phénomènes de la mue chez les Décapodes brachyoures (*), (°). 
—————————————————————— 
M. Gage, Comptes rendus, 235, 1992, p. 90. 

R. W. Pyze, Biol. Bulletin, 85, u #4 
M 
L M. 


D. E. . Anat. Rec., 111, 1991, p. 86. 
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PROTISTOLOGIE. — Un parasite des œufs de Sardine : l’Ichthyodinium 
chabelardi, roc. gen., nov. sp. (Péridinien parasite). Note de MM. AnnRÉ 
TRES Houcanne et Jean Cacnow, présentée par M. Pierre-P. Grassé. 


0 La découverte en 1931, par Miss Brown, d’un A mylodinium (Chatton 

“188 en fait un Oodinium) parasite de divers Poissons marins, faisait entrer 

; les Péridiniens dans la pathologie des Vertébrés. Elle n’élargissait cepen- 

dant le cadre écologique que des seuls Oodinidæ, ectoparasites fixés à 

“HE leur hôte par l'intermédiaire de pseudopodes ou de rhizoïdes. Les Péri- 3 
diniens endoparasites (Syndinium, des Copépodes, Solenodinium ou Mero- .4 
dinium des Radiolaires) restaient sans réplique chez les Vertébrés. 

Un curieux parasite s'attaque aux œufs ou aux très jeunes alevins de 
Sardines. De récentes observations nous ont permis de reconnaître en 
lui un Syndinide nouveau. Nous le nommerons {chthyodinium chabelardi 
et ferons connaître ici quelques particularités de sa morphologie et de 
son cycle évolutif. 

Les jeunes Jchthyodinium, toujours peu nombreux (de 1 à 3) dans un 
même œuf, logent au sem de l’endoplasme ovulaire. Faiblement réfrin- 
gents, ils sont sphériques et d’un diamètre inférieur à 8 4. Limités par une 
membrane délicate, ils renferment un unique noyau qui occupe l’un des 
pôles de la sphère. Ils sont creusés, en outre, d’une grosse vacuole qui 
refoule le plasma à la périphérie de l’organisme. Des inclusions sidéro- 
philes périnucléaires semblent pouvoir être interprétées comme des dictyo- 
somes. 

Ces jeunes stades s’accroissent avec rapidité surtout par l’hypertrophie 
de leur vacuole qui se charge en vitellus et devient centrale. Les caryoci- 
| nèses n'étant pas suivies de plasmotomie, on assiste à la formation de 
: pet plasmodes géants ou schizontes primordiaux dont le diamètre peut 
RP atteindre 100 fr. 


Les schizontes primordiaux, après s'être multipliés par simple scission 
Vu transversale, se résolvent finalement, selon une modalité sans équivalent 
chez les autres Syndinides, en leurs énergides constitutives. Tandis que 
se résorbe peu à peu le contenu de la vacuole centrale, une importante 
masse cytoplasmique se condense autour des divers noyaux du parasite; 
chaque caryosphère est alors le lieu d’origine d’une évagination digiti- 
0 : AL MS 
forme, d’un bourgeon qui naît à la surface du plasmode, s'enfonce dans le 
vitellus ambiant puis se sépare de l'organisme maternel. Celui-ci finalement 
disparaît sans laisser de résidu cytoplasmique. 
Les bourgeons ou schizontes secondaires, cylindriques ou en forme de 
raquette, sont longs d’environ 20 :; chacun d’eux se creuse d’une vacuole 
oblongue qui refoule la presque totalité du plasma dans la région apicale, 
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là où loge le noyau. Après une courte période de croissance, ils prennent 


. Les réserves épuisées, les divisions se poursuivent et donnent des indi- 
vidus qui s’isolent et dont la taille décroît progressivement. Ceux de la 


. dernière génération, subsphériques et d’un diamètre de 15 à 20 u., rappellent 


morphologiquement les jeunes trophozoïtes uninucléés tels qu’on les 
observe au début de l’évolution de l’chthyodinium. 

Malgré la présence de son parasite, l'œuf subit une évolution normale, 
mais la vésicule vitelline de l’alevin, d’un aspect opalescent, blanc laiteux, 
éclate peu après l’éclosion et la libération du parasite s’accompagne de 
la mort, du jeune Poisson. 

Dans l’eau, les Zchthyodinium subissent encore une ou deux scissions 
puis ils deviennent flagellés. La zoospore nage avec lenteur, elle est 
dépourvue, semble-t-il, de sillon et de ceinture; elle se déplace paresseuse- 
ment en tournoyant sur elle-même. Le noyau est postérieur. L'appareil 
flagellaire est d’une observation très délicate : nous ne voyons en toute 
certitude qu’un seul flagelle, très ténu, long, et qui traîne plus ou moins 
passivement à l’arrière, du corps; mais l’existence d’un deuxième fouet 
paraît probable étant donné le mode de nage de l’Ichthyodinium. 

Les zoospores de l’Zchthyodinium, très fragiles, ont une destinée inconnue. 
Peut-être sont-elles à l’origine des jeunes schizontes observés dans les 
œufs de Sardines fraîchement pondus, mais nous ignorons le mode de 
contamination de ces derniers. Nous n’avons pu, même après l’inoculation 
de spores au sein du vitellus, infecter des œufs de Sardine préalablement 
reconnus indemnes. Dans les cultures, les spores ne tardent pas à s’immo- 
biliser, puis dégénèrent après quelques jours. Aucune conjugaison ne 
semble avoir lieu, que l’on mette en présence des spores issues d’un même 
œuf ou d'œufs différents. 

Les données précédentes, à elles seules, ne sauraient permettre de pré- 
ciser la position systématique du genre chthyodinium. Sa nature péri- 
dinienne, si aberrante que soit la structure de la spore, est attestée par 
le fait que les noyaux sont des dinocaryons et leur mitose, une dinomitose. 
Le nombre des chromosomes est de six. Cinq d’entre eux forment une 
figure en demi-fuseau faite de dix filaments pliés en V très aigu et dont 
les sommets sont au pôle de la mitose. Le sixième chromosome, beaucoup 


plus court, siège, d’une façon à peu près constante au voisinage du nucléole. 


4 


Le cycle de spiralisation des chromosomes a pu être suivi. Il fait songer à 
celui des Merodinium parasites des Radiolaires. 
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ANATOMIE COMPARÉE. — Les caractéristiques fondamentales du 
cerveau des Giraffidæ. Note de M'° ManeLeine Frianr, présentée 
par M. Émile Roubaud. 


L'étude du développement cérébral de la Girafe permet à l’auteur d'interpréter 
l'insula de ce Ruminant ét, par suite, les circonvolutions du Pallium tout entier. 
De cés recherches, il résulte que les Géraffidæ, si étranges à tant d’égards, s'éloignent 
encore des autres Sélénodontes par la morphologie de leur cerveau. 


En dépit des travaux de plusieurs auteurs : S. Krueg (1878), G. Elliot 
Smith (1902), Davidson Black (1915), W. E. Le Gros Clark (1939) et 
moi-même (1939 et 1943), sur le cerveau des Giraffidæ, les plissements 
de son Pallium, extrêmement complexes, étaient jusqu'ici demeurés inex- 
plicables, en raison du manque de données embryologiques. 

Deux fœtus de Girafe (Giraffa camelopardalis L.) (longueurs respectives : 
4o et 80 cm), des Collections de l’Université de Lund, m'ont permis, grâce 
à M. le Professeur G. Glimstedt, d'interpréter le cerveau de ce Ruminant 
si particulier et celui de son proche allié, l'Okapi (Okapia). 

Certains caractères du télencéphale sont, 1l est vrai, ceux des Ongulés 
artiodactyles sélénodontes : 


1. L’allongement et le surbaissement du cerveau de l’adulte; mais, chez 
l'Okapi surtout, la largeur cérébrale est plus considérable qu’à l’ordinaire. 

2. L'aspect longitudinal des sillons, très net au début du développement. 

3. La direction du Coronal, qui prolonge la Suprasylvia, quoique masquée, 
chez l’adulte, par la ramification de ces sulci. 

4. L'absence de Pseudosylvia, comme il est fréquent chez les Rumi- 
nants. 

5. La position du Splénial, tout entier sur la face interne des Hémisphères, 
de même que, parfois, dans ce groupe. 


D’autres caractères morphologiques sont, par contre, spéciaux aux 
Giraffidæ. Il faut, tout d’abord, signaler la présence de deux régions oper- 
culisées qui, continues en apparence, à l’âge adulte, sont distinctes au 
début du développement (fig. 1). 

1° La Scissure rhinale, comme le laissait prévoir le cerveau de l’adulte, 
est bien le sillon d’operculisation postérieure, operculisation qui ne s’observe 
pas chez les autres Sélénodontes et rappelle ce qui existe chez les Périsso- 
dactyles : Tapir, Rhinocéros et Cheval (R. Anthony et J. de Grzy- 
bowski, 1950; M. Friant, 1950). ï 

2 L’Ectosylvia qui, dès le début de l’évolution, ne constitue nullement 
une fosse sÿlvienne, comme chez le Lühocranius (M. Friant, 19309) et le 
Mouton (R. Anthony et J. de Grzybowski, 1936), parmi les Sélénodontes 
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dont l’embryogénie cérébrale est connue, affecte l'aspect d’un arc surbaissé 


. 4 L ; 
qui s'enfonce progressivement dans la profondeur, au cours du dévelop- 
\ , . . s pie . . + r . 
pement. La lèvre de l’operculisation antérieure, ainsi constituée, s’entaille 


de nombreux sillons dont aucun, par suite, ne correspond à un véritable 
complexe sylvien. | 
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Fœtus de Giraffa camelopardalis L. (Girafe), dont la mère fut tuée à Nairobi, près du Kénya, en 1929, 
lors de l’Expédition suédoise en Afrique centrale. Collections de l'institut Tornblad d'Embryologie 
comparée de l’Université de Lund. Longueur du fœtus, de l'extrémité du museau à l’originé de la 
queue, en passant par la courbure dorsale ‘ 4o cm. Cerveau : schéma de la face latérale gauche 
(les bulbes olfactifs ont été sectionnés). C : coronal; E : Æctosylvia; r. a. : scissure rhinale anté- 
rieüre; r. p. { scissure thinale postérieure; S : Suprasylvia; T, o: tubercule olfactif. L'avant est à 
gauche. (Une fois et demie grandeur naturelle.) 


De ces observations, 1l résulte que l’Insula de l’adulte comporte : 

1° Une région néopalléale : le Gyrus arcuatus T, à l'exception de sa partie 
antéro-inférieure; cela est de règle chez les Sélénodontes. 

2° Une région rhinencéphalique, la face supérieure du lobe piriforme, 
comme chez les Périssodactyles. 

L’Insula, très étendue, des Giraffidæ, demeurée jusqu'ici inexphicable, 
permet, maintenant, de déterminer les circonvolutions cérébrales super- 
ficielles. Le Gyrus arcuatus Il, en particulier, se trouve divisé en deux 
étages, inférieur et supérieur, par trois sillons très allongés et ramifiés 
chez l’adulte, mais bien distincts au cours du développement, les sulci à, y 
et à, dont le médian, le sulcus «, est spécial aux Girafidæ, alors que les 
deux autres caractérisent le Veopallium de tous les grands Artiodactyles. 

Les Giraffidæ, si étranges à tant d’égards, s’éloignent donc encore, 
au point de vue cérébral, des autres Sélénodontes et même des autres 
Artiodactyles, par la morphologie de leur /nsula, qui les rapproche, en 
quelque mesure, des Périssodactyles. 

Cette Note résume les conclusions d’un Mémoire sur le développement 
cérébral de la Girafe, qui paraîtra dans les Acta anatomica. 
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PHYSICOCHIMIE BIOLOGIQUE. — Solubilité de la sérum-albumine de Cheval 
_ préparée par cristallisation en milieu neutre ou alcalin. Note de 
M. Jean-Jacques Pérez, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


La sérum-albumine de Cheval cristallisée en milieu neutre ou alcalin a des carac- 
tères de solubilité très différents de ceux de la sérum-albumine cristallisée en milieu 


acide. 


Dans une Note précédente (*) nous avons montré qu'il était possible de 
faire cristalliser l’albumine du sérum de Cheval en milieu neutre ou alcalin, 
en présence du sulfate d’ammonium à demi-saturation. On pourrait penser 
que, dans ces conditions, il se forme des cristaux d’albuminate d’ammo- 
nium, tandis que, par la technique classique de cristallisation en milieu 
acide, il se formerait un sulfate d’albumine (*). En réalité, le phénomène 
est moins simple : l’albumine préparée par cristallisation en milieu alcalin 
à partir des eaux-mères de précipitation des globulines et purifiée par 
plusieurs cristallisations en milieu alcalin (appelons-la albumine alcaline) 
a des caractères de solubilité qui la distinguent nettement de l’albumine 
préparée par cristallisation en milieu acide (appelons-la albumine acide) (°), 
même si celle-ci, après plusieurs cristallisations en milieu acide, a été 
finalement recristallisée en milieu alcalin. Comparons, en effet, la solubihité 
de ces deux albumines, en fonction de la concentration en protéides, 
en présence de sulfate d’ammonium à demi-saturation, à pH 7, à 20°. 
Pour cela, on prépare une série de mélanges de même volume en ajoutant 
à un volume donné d’une solution saturée de sulfate d’ammonium, à pH 7, 
le même volume d’une solution aqueuse d’albumine plus ou moins concen- 
trée, également à pH 7. Quand, dans chaque mélange, l’équilibre entre la 
solution et le précipité formé est atteint, on vérifie que le pH n’a pas 
varié, puis on mesure la concentration en protéide dissous de chaque 
mélange. Les résultats obtenus sont représentés graphiquement en portant 
en abscisses les concentrations en protéide total des mélanges et, en ordon- 
nées, les concentrations en protéides dissous (toutes les concentrations 
en protéides sont exprimées en azote). On voit immédiatement que l’albu- 
mine alcaline (courbe 2) est beaucoup moins soluble que l’albumine acide 
(courbe 1) puisqu'elle commence à cristalliser pour une concentration en 


azote total voisine de 0,025 %, alors que l’albumine acide ne commence 


à cristalliser que pour une concentration dix fois plus grande. La difté- 


(:) Comptes rendus, 227, 1948, p. 915. 
(OECF. RaiNGrox et VAN DEN ExDs; Biochem. J., 3%, 1940, p. 941. 
(*) Albumine purifiée par dix eristallisations successives. 
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contre, dans le cas de l’albumine acide, les cristaux n’apparaissent, dans 
les mélanges peu concentrés, qu’au bout de 24 à 48 h et l’équilibre n’est 
atteint qu'au bout de 2 à 3 semaines. La courbe de solubilité de l’albumine 
acide, formée de plusieurs segments de droite de pentes différentes, montre 
que cette albumine renferme au moins trois composants de solubilité 
différentes. Il est difficile d’atteindre la saturation pour l’ensemble de 
ces composants. Pour le mélange le plus concentré (0,8 % d’N total), 
la concentration en azote dissous dépasse 0,5 g %. Dans le cas de l’albu- 
mine alcaline, la saturation est atteinte pour une concentration en azote 
total de 0,045 g % et la solubilité constante est alors de 0,040 g %. 
La concentration en protéide de la solution saturée d’albumine acide est 
done au moins 12 fois plus grande que celle de l’albumine alcaline. L’albu- 
mine alcaline est, elle aussi, un mélange puisque sa courbe de solubilité 
ne passe pas directement de la pente 1 à la pente 0. Remarquons enfin, 
que le composant fondamental de l’albumine alcaline semble être, d’après 
l’extrapolation de la courbe de solubilité de l’albumine acide, identique 
au composant le moins soluble de l’albumine acide. | 

En résumé, l’albumine préparée par cristallisation en milieu alcalin, 
à partir des: eaux-mères des globulines, a des caractères de solubilité très 
différents de ceux de l’albumine préparée par cristallisation en mulieu 
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acide. Cette albumine serait constituée, en majeure partie, d’une albumine 

; ; 
peu soluble et d’un autre composant ne se trouvant pas dans l’albumine 
acide purifiée par plusieurs cristallisations. l 


PHYSICOCHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur la production, l'extraction et 
les propriétés physicochimiques de la chlamydosporine. Note (*) de 
MM. Acserr Faivre-Anior, Hermon Darpoux et Louis Roux, pré- 


sentée par M. Jacques Tréfouël. 


Du mycélium d'un Fusarium, isolé d’un insecte, on a extrait deux substances 
antibiotiques voisines : la chlamydosporine À, amorphe, et la chlamydosporine B, 
cristallisée. Elles contiennent toutes les deux environ 4 % d’azote mais pas de 
soufre. Elles sont très stables. Leur spectre d'activité a fait l’objet d’une autre Note. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons signalé l’activité in vitro 
sur de nombreux germes d’un nouvel antibiotique, la chlamydosporine, 
sécrété par un Fusarium. 

Il a été possible d’extraire cette substance et de déterminer quelques- 
unes de ses propriétés physiques et chimiques. 

La culture du Champignon pour la production d’antibiotique a été 
faite en culture stationnaire dans des boîtes de Roux. Différents milieux 
furent essayés; les milieux naturels à base de maïs germé, de carottes ou de 
pommes de terre donnèrent les meilleurs résultats. L’un d’eux (?), mis au 
point par nous, a permis d’extraire du mycélium d’une culture de 21 jours, 
86 mg par boîte de Roux d’une substance partiellement purifiée qui imhibait 
le Bacillus subtilis à la dilution de 1/3 000 000. 

Au début, nous avons extrait l’antibiotique du jus de culture, mais 
on obtient un rendement beaucoup plus élevé en partant du mycélium. 
Ce dernier est essoré, séché, puis épuisé au Soxhlet par un mélange acétone- 
chloroforme (9 — 1). Après évaporation du solvant (sous pression réduite 
à 2o° C), on obtient une masse brune huileuse qui inhibe déjà le Bacillus 
subtilis à la dilution de 1/400 000. Cependant, cet extrait contient encore 90 
à 99 % d'impuretés constituées en majeure partie par une huile jaune et 
inactive et d'environ 5 % d’une substance incolore cristalline (F 159?) 
très soluble dans l’éther, mais inactive. La plus grande partie de ces impu- 
retés est éliminée en diluant l'extrait brut dans dix fois son volume d’éther, 
L’antibiotique insoluble précipite; il est recueilli par filtration et redissous 


0 


(*) Séance du 13 octobre 1952. 

(*) A. Farvre-Auior et H. Darpoux, Comptes rendus, 235, 1952, p. 912. 

(?) Pommes de terre, 200 g ; saccharose, 20 g ; extrait de viande de Liebig, 5 g; eau du 
robinet. 1 |. 
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par quelques millilitres d’acétone, puis il est précipité de nouveau 
par 20 volumes d’éther; la fraction soluble est éliminée. On répète une 
dernière fois cette précipitation à l’éther. Par dessiccation, on obtient une 


masse brune transparente dure, craquelée, inhibant le Bacillus subtilis 
à la dilution de 1/3 000 000. 


En chromatographiant sur alumine dans le ehloroforme et en dévelop- 
pant ensuite par l’acétone, puis par un mélange acétone éthanol, nous 
avons obtenu différentes fractions. Les premières sont plus actives et 
inhibent le Bacillus subtilis à la dilution de 1/8 000 000, les dernières moins 
actives restent capables d’inhiber le B. subtilis à la dilution de 1/2 000 000. 


En dissolvant chacune de ces fractions dans quelques gouttes d’acé- 
tone, et en diluant ensuite par 10 à 20 volumes de chloroforme, on obtient 
par refroidissement des cristaux en aiguilles de plus en plus abondants et 
paraissant même constituer la totalité des dernières fractions. Ces cris- 
taux sont moins actifs que l’ensemble des premières fractions; cependant, 
vu leur abondance et l’activité encore très grande qu'ils possèdent (inhi- 
bition de B. subtilis à la dilution de 1/2 000 000), ils ne semblent pas cons- 
tituer une impureté; nous pensons plutôt avoir affaire à deux antibio- 
tiques ou peut-être à deux formes différentes du même antibiotique. Nous 
désignerons provisoirement ces deux substances par les lettres À et B. 

La chlamydosporine À (la plus active) n’a pu jusqu'ici être obtenue 
cristallisée. Elle se présente sous forme d’une masse brune transparente, 
dure, craquelée, peu soluble dans l’eau, soluble dans le chloroforme, l’acé- 
tone, le méthanol, l’éthanol, le butanol; elle est beaucoup moins soluble 
dans les alcools supérieurs. La chlamydosporine B (cristallisée) incolore, 
plus soluble dans l’eau, est beaucoup moins soluble dans le chloroforme 
que la substance A. Les solubilités dans l’acétone et dans les premiers 
termes de la série des alcools sont semblables. Les deux substances sont 
insolubles dans l’éther, le benzène, l’hexane et les carbures saturés. 


Toutes les fractions contiennent de l’azote (4,3 % dans les premières 
fractions). Il n’y a pas de soufre, nous avons trouvé des traces d’halogènes, 
mais ces dernières peuvent provenir d’impuretés. Certaines propriétés 
(précipitation de la solution aqueuse par le sulfate d’ammonium) pouvaient 
laisser penser que ces substances se trouvaient associées ou combinées à 
une protéine. Cependant, les réactions caractéristiques des protémes se 
sont montrées nettement négatives (Biuret, Sagakuchi, Millon) ou, dans 
certains cas, simplement douteuses (xantho-protéique, Adam Kiewickz). 


Nous avons essayé de déterminer le point de fusion des cristaux obtenus, 
mais nous n'avons pas réussi à les faire fondre. À partir de 200", ils 
commencent à brunir, deviennent de plus en plus foncés, diminuent de 
volume sans fondre; à 310°, ils sont presque noirs et racornis, mais ne 
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Le pouvoir ARADIQTIQUE de ces substances n’est pratiquement pas altéré 
par passages à à l’autoclave à 120° C pendant 20 m. Abandonnées à l'air 
et à la lumière, à la température du laboratoire, elles conservent toute 
leur activité pendant au moins six mois. Il en est de même des solutions 
aqueuses à 20 ou à 100 ug/ml. La présence de peptone dans le milieu 
test n’a pas d’action sur le pouvoir antibiotique de la substance, par contre, 
la présence de sérum inhibe partiellement l’action antimicrobienne. 


% 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Dosage à froid de l’ammoniaque dans les mulieux 
riches en urée. Note de M. Maurice Rançrer et M'° Moxique Kress, 


présentée par M. Gabriel Bertrand. 


Le dosage de l’'ammoniaque, dans les milieux riches en urée, est toujours 
difficile à réaliser, Les procédés par distillation, qui consistent à chauffer les 
liquides avec des alcalis, font apparaître de l’ammoniaque, provenant de 


l’hydrolyse de l’urée. 


La présente méthode est basée sur la précipitation à froid de l’ammoniaque, 
sous forme de complexe iodo-mercurique, par un réactif de Nessler modifié, 
pour inhiber la réversibilité de la réaction. 

Nessler avait attribué à ce précipité la formule NHg,[1+ H,0, mais sa 
composition correspond en réalité (comme l’a démontré François) à la formule 
N,Hg,l, (*), c’est-à-dire un dérivé de l’ammonium, dont la constitution 
chimique serait la suivante : 


I I I 


| | 
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La réaction de formation que l’on peut écrire 


OHgl+12KOH+4NH = N,Hgls+121K + 12H,0 


est limitée et réversible (François); c’est ce qui explique que le réactif donne, 
avec des traces d’ammoniaque, une coloration jaune, au lieu de précipiter sous 
forme de complexe insoluble de couleur ocre. 


Nous avons constaté que si l’on ajoute du chlorure de potassium en grand 
excès, par rapport à l’iodure de potassium, on inhibe la réversibilité de la 
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(*) Thèse de Doctorat ès sciences, Paris, 1901, Ann. de Chimie, 11, 1020 *p 490: 
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| | e et l’on obtient la précipitation intégrale 
pete de l’ammoniaque. Pour diminuer la quantité d’iodure de potassium, nous 
| avons préparé un chloro-iodo-mercurate Hgl,2CIK (stable en milieu alcalin) 


pour remplacer l’iodo-mercurate, mais en même temps que l’ammoniaque, F re 
| ES NH, LAPS 
\ 464 er” 

on précipite l’urée, sous forme d’un produit d’addition Hgl,—CO blanc, | va hi 
eye NH, ne ee 

cristallin. Dans ces conditions, nous avons conservé l’iodure-mercurico-potas- : 20 
sique et nous avons augmenté la quantité de chlorure de potassium et d’alcali, | 1 
dont l’action hydrolysante à froid sur l’urée est nulle au cours du dosage. Œu. à 
: Pour préparer le réactif, on verse, dans un tube de centrifugeur 1 cm de | 1e c 
solution de chlorure mercurique à 4 %, 1 cm° d’iodure de potassium à 11 % ‘> 
(soit un léger excès d’iodure); 10 cm° d'une solution de chlorure de potassium ÿ FH di 
à 10 % et 1 cm° de lessive de potasse pure. On agite et l’on centrifuge pour 4 
éliminer l’ammoniaque du réactif. Fe 
; Dosage. — Dans un tube de centrifugeur, on verse 1 em* du liquide à doser ÿs 4 
(contenant au maximum 1 mg de NH,) et la totalité du réactif décanté. On A 
agite, on laisse sédimenter, on centrifuge, puis on fait deux lavages avec de ;- FRONEA 


l’eau additionnée de 1 cm* de lessive de potasse. Le culot de centrifugation est 
dissous dans 10 cm* d’une solution d’iodure de potassium à 10 %, contenant 
une goutte d'acide chlorhydrique pur. Le procédé le plus simple pour doser le 
mercure, consiste à le précipiter sous forme de sulfure de mercure, que l’on 
pèse. À cet effet, on ajoute 0,5 cm* de sulfure d'ammonium pur, pour analyse, 
on agile, on centrifuge, on lave et l’on pèse. 

1 mg de HgS correspond à 0,0325 mg de NH.. 

Dans les milieux biologiques, un certain nombre de substances réduisent le 
réactif à l’état de mercure métallique. Dans l'urine, parmi les substances 
azotées, la créatinine a un pouvoir réducteur considérable par son groupement 
méthyle (qui donne d’abord du formol), mais sans formation d’ammoniaque. 
Quant aux acides aminés, ils ne précipitent et ne réduisent le réacuf qu’en 
solution concentrée et au bout de plusieurs heures. 

On se débarrasse donc, par une défécation préalable à la liqueur de Cour- 
tonne, des substances telles que l’acide urique et certains sels (phosphates, 
sulfates, etc.) qui pourraient précipiter sous forme de sels de mercure. 
Dans ces conditions, la méthode est applicable à l'urine. En voici le principe : 

On défèque l'urine à la liqueur de Courtonne au 1/10. On élimine le plomb 
en excès par une solution de sulfate de soude cristallisé à 255 g°/,.. Le dosage 
s'effectue, après filtration, sur 1,2 cm° d’urine déféquée, correspondant à 1 cm° 
d'urine initiale. On s’assurera, sur une prise d'essai, que le liquide de la pre- 
mière précipitation contient, après centrifugalion, un excès de réactif. Le 
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culot de centrifugation contient le complexe ammoniaco-mercurique associe à 

sduit; i ! solution 
du mercure réduit; il est dissous comme précédemment dans la 
d'iodure et le mercure métallique est éliminé par centrifugation. 


IMMUNOLOGIE. — Vaccination préventive du Cobaye contre la brucellose expért- 
| s FR * EE” 
mentale (Br. Melitensis) par l'association de la souche 19 aux anacultures”. 


Note de M. Gérar Rexoux, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Les injections simultanées d’une suspension de la souche vivante de Br. abortus 19 
et d’anaculture de Br. melitensis protègent les cobayes contre une infection 
d'épreuve sévère par Br. melitensis; cette méthode accroît la valeur de la vaccina- 
tion par la souche 19 et doit en permettre l’application aux petits ruminants qui 
n’en étaient pas Justiciables jusqu'ici. 


Il nous a paru de quelque intérêt de vérifier si l’adjonction d’anacultures de 
Brucella (*) à la souche 19 de Br. abortus, souche bien connue, de virulence 
fixée, aux techniques de culture, de conservation et d’emploi bien réglées (°) 
permet d’en accroître le pouvoir immunisant contre l'infection du Cobaye par 
Br. melitensis. 


La souche 19 nous a été fournie lyophilisée par A. W. Stableforth (Veteri- 
nary Laboratoy, Weybridge) : conservée au réfrigérateur, chaque ampoule 
a été selon les besoins diluée en eau salée au moment de l'emploi. 


L’anaculture est obtenue par l’action du formol (concentration 4°/) pen- 
dant une semaine à 37° sur la culture de 31 jours en bouillon ordinaire de la 
souche H. 105 de Br. melitensis. 


Les vaccinations sont faites sur des cobayes neufs d’un poids moyen de 450 g 
répartis en huit séries. La souche 19 est inoculée dans la peau du flanc droit, 
l’anaculture en même temps dans la peau du flanc gauche aux quantités indi- 
quées dans le tableau ci-joint. 


Les cobayes vaccinés sont infectés, neuf semaines après la vaccination, par 
l’injection sous-cutanée de 10 000 Br. melitensis H. 105 suspendues dans 1 ml 
d’eau salée, en même temps que les témoins non vaccinés. Cette quantité de 
Brucella correspond à cinq doses minimum infectantes de la souche choisie. 


Six semaines après l'infection, tous les cobayes vaccinés et contrôlés sont 
saignés pour une hémoculture, sacrifiés, autopsiés : les lésions macroscopiques 
sont notées et les viscères prélevés. Chaque prélèvement est broyé en entier 
s’il est de petite taille, un fragment d'environ 2 g s’il est suffisamment gros. 


() L. Carrère et H. QuarreraGes, eo. /mmun., 15, 1951, p. 196. 
( 


?) Cf. J. Traum, in Brucellosis (Amer. Assn. Ado. of Science, Washington, 1950, 
p. 229-235). 
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La totalité de ce broyage, fait aseptiquement, est ensemencée sur des tubes 
FREE 

_ de Legroux d’A/bimi agar. Ces cultures sont conservées une semaine à l’étuve 

à 37°, les hémocultures y restant un mois, avant d'être considérées comme 

négatives. Toute colonie suspecte est repiquée et identifiée. 


Le tableau ci-joint résume cette expérience. Le but d’une vaccination 
préventive étant de protéger contre l'infection, nous ne tenons aucun compte 
des différences (intensité des lésions macroscopiques, nombre de colonies de 
Brucella dans les cultures) constatées selon qu’il s’agit de cobayes témoins de 
l'infection ou de cobayes vaccinés mais infectés : ne sont considérés comme 
correctement vaccinés que les animaux indemnes de toutes lésions macrosco- 
piques et qui ont fourni des cultures négatives. 


Nombre Rapport 

de Protégés 

Séries. cobayes. Infectés. Protégés. Total 

RS metre 9 ET. 08 DR 9 8 1 1/9 

IT, 5 milliards 19 + 0,5 ml anacultures. 11 2 9 9/11 
EUR, NE » 149 x » » DT) I 14 14/15 
AVES » 19+o0,5 » » Eu 0 5 5 5/10 
V0 » 19 +7 . » » “ 4 E0 4 12 12/16 
d'a Re » 19 + 0,5 » » : 117 5 12. Ta ET 
VAS 3,5 » 19+71 » » LES 3 10 10/13 
VIS ET » 19 + 1 » » c 14 , 9 II 11/14 
RO D en di dre à 48 48 0 0/48 


Dans les conditions de notre expérience, Br. abortus 19 seul est inactif; on 
sait (L. Carrère et H. Quatrefages, loc. cit.), que les anacultures seules ne 
protègent pas. 

96 cobayes ont été vaccinés par l’association de la souche vivante Br. abor- 
tus 19 (x à 10 milliards de bactéries selon la série) et d’anaculture (0,5 ou 1 ml) 
de Br. melitensis H. 105. 73 d’entre eux sont protégés (76 % ) contre une infec- 
tion expérimentale par Br. melitensis, équivalente à au moins 5 DMI, qui n’a 
épargné aucun des cobayes de contrôle. 

Sous la réserve que le nombre d’animaux en expérience n’autorise pas de 
conclusions formelles, l'injection de 1 ml d’anacultures vaccine mieux, à 
nombre de Brucella 19 égal, que l'injection de 0,5 ml. Ceci résulte de la 
comparaison des séries IL, III (5 milliards de souche 19), VI et VIT (2,5 milliards 
de souche 19) : 

-/28 cobayes qui ont reçu 0,5 ml d’anaculture sont infectés (75 % pro- 
tégés), 4/28 cobayes vaccinés par 1 ml d’anaculture sont infectés, soit 85,7 % 
protégés. 

L'immunité la meilleure semble étre apportée par à nulliards de Br. abortus 19 
associées à 1 ml d’anaculture : 93 % (14/15) des cobayes sont indemnes. 


Cette expérience préliminaire autorise donc l'espoir de voir renforcer et 
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ne augmenter, par l'emploi simultané d’anacultures, limmidaisé donnée au gros 

= bétail par la souche 19. + | : 

| Ces anacultures (G. Ramon) sont faciles à préparer, elles peuvent être faites 
‘à partir de souches locales : on pourrait ainsi prétendre protéger un plus 
grand nombre de bovins, peut-être aussi étendre les bénéfices de cette immu- 


nisation préventive aux caprins, aux ovins ou aux suidés. 


MÉDECINE EXPÉRIMENTALE. — Les mutants au cours des rickettsioses expé- 
rimentales : évolution vers des caractères murins de souches sélectionnées 
de Rickettsia conori. Note de MM. Pauz Giroup, JEAN-A. GAILLARD 
et Francis Rocer, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Expérimentalement, une souche de Hkeibsie conort, par passages sur poumon de 
souris ou sur membrane vitelline de l'œuf de poule, peut se transformer morpho- « 
logiquement. Suivant le type de passage elle cultive ou non dans le noyau et simule | 

une rickettsie murine; au point de vue antigénique, elle acquiert certains caractères 
des souches de Réoketisia moosert. . 


Les caractères des rickettsies font qu’on les considère comme des orga- 
k nismes intermédiaires entre les virus dont elles ont pour une part le para- 
- REA sitisme obligatoire et les bactéries dont elles ont la constitution morpho- È 
Do logique et physique. 
"ARR Les rickettsies sont figurées le plus souvent par des éléments bacilli- 
formes que l’on considère comme stables. Cependant, on connaît des modifi- 
cations de souches qui entraînent une baisse de virulence et l’on a pensé 
longtemps que l’on pouvait passer d’une rickettsie de type épidémique 
à un type murin mais sans Jamais apporter la preuve de cette « mutation ». 

Avec diverses souches de Rickettsia conori, nous avons pu faire certaines 
constatations qui montrent la plasticité des rickettsies du groupe bou- 


Fr tonneux. 

ou Souches utulisées. —— Nous avons employé deux souches isolées par nous 
< de Rhipicephalus sanguineus prélevés par L. Balozet dans un chenil de 
por; : Tunis; une souche venant du Chien, isolée à Brazzaville (A. E. F.) par 
‘LT Pellissier et Trinquier et une souche isolée de Rhipicephalus sanguineus à 
% DA Tunis par Paul Durand et qu’il nous à transmise sur Mérion. 


Toutes ces souches avaient les caractères pathogènes classiques des 
rickettsies de la fièvre boutonneuse, la souche d’A. E. F. était, cependant, 
plus virulente en particulier pour le Lapin. Chez le Cobaye, elles provo- 
quaient toutes une maladie hyperthermique transitoire avec réaction 
scrotale d’un jour ou deux; sur les frottis de vaginale, on voyait très net- 
tement à l’intérieur des noyaux des rickettsies trapues, colorées intensément 
avec la technique de Macchiavello, caractères importants des rickettsies 
de ce groupe. è 


| SÉANGE DU {27 0Gronn Le | 


ces souches à la culture pulmonaire sur Souris. Nous avons alors constaté 
un changement dans la morphologie : les rickettsies deviennent nes, 
plus difficiles à colorer, ne cultivent plus dans les noyaux et Fe seiblent 
à des rickettsies de typhus murin. A côté de cette transformation morpho- 
logique possible de Rickettsia conori, nous avons pu constater un certain 
nombre de faits qui permettent de conclure à la possibilité d’une transfor- 
mation antigénique d’un élément du groupe boutonneux. 


Pendant longtemps, la fièvre boutonneuse a été confondue avec les 
fièvres exanthématiques typiques et plus particulièrement avec le typhus 
murin. Cette confusion était due au fait que l’on ne connaissait pas alors 
ni l’agent spécifique, ni les tests sérologiques adéquats. Seule, la réaction 
de Weil-Felix qui n’est qu’une paraagglutination, était utilisée. 

Constatations sérologiques. — En étudiant sérologiquement les sérums 
de fièvre boutonneuse vis-à-vis des antigènes épidémiques et murins, nous 
avons pu voir que : 

— les sérums de fièvres boutonneuses contractées en France : Marseille, 
Cazeaux, Paris (Bois de Boulogne), Beauvais, etc. agglutinaient la souche 
épidémique (*). 

— les sérums de fièvres boutonneuses en provenance d'Afrique (A.E.F. 
ou Congo belge) agglutinaïent la souche murine (?). 

Expérimentalement, ces souches inoculées au Lapin provoquent chez 
celui-ci l’apparition d’anticorps aussi bien pour la souche boutonneuse 
homologue que pour la souche murine, beaucoup plus élevés cependant, 
pour la souche homologue. Devant ces faits nous avons même utilisé des 
suspensions ayant comme origine une souche indiscutable de Rickettsia 
conort pour le diagnostic des affections murines. 


Passages par membranes vitellines de l’œuf. — Par contre, la même 
souche mais de filiation différente, passée du Cobaye à l’œuf, se comporte 
tout autrement. Les suspensions de Rickettsia conori ne sont plus aggluti- 
nées par les sérums murins mais seulement et électivement par les sérums 
boutonneux. D'autre part, les rickettsies ont la même morphologie que 
normalement et cultivent dans le noyau. 


La séance est levée à 15 h 30 m. 


(2) P. Group et P. Le Gac, C. À. Soc. Biol., 142, 1948, p. 436. 
(2) P. Giroun et R. Varauss, Bull. Soc. Path. Exot., k3, 1950, p. 19 


| Passages ates Formes pséudo- murines. — Nous avons adapté 
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